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Résumé 
L’objectif de la thèse est de rechercher les moyens d’activer chimiquement le métakaolin 
dans les matrices cimentaires afin de recouvrer, aux jeunes âges, un niveau de performance 
équivalent à celui obtenu dans les bétons sans Métakaolin. L’étude a été réalisée à l’échelle 
du mortier pour définir l’influence de différents paramètres tels que la nature et le taux du 
Métakaolin, la nature du ciment, le type et dosage d’activant et le mode d’introduction de 
l’activant (solide ou liquide) sur différentes propriétés (le temps de prise, la résistance 
mécanique à la compression, la calorimétrie...). Le criblage des activants (sulfates, 
hydroxydes, carbonates, nitrates et acétates alcalins) a été effectué afin de définir les 
activants efficaces pour l’activation chimique du Métakaolin au jeune âge. Les sulfates 
alcalins sont les plus efficaces. Une étude plus approfondie a été réalisée sur l’activation 
chimique du Métakaolin par les sulfates alcalins. L’augmentation des résistances a été 
corrélée à l’activation du ciment et du Métakaolin. Les analyses physico-chimiques sur pâtes 
ont confirmées l’activation du Métakaolin dans la matrice, indépendamment de la nature du 
Métakaolin et du sulfate alcalin. L’activation avérée aux jeunes âges altère les résistances à 
plus long terme des mortiers (28 jours), tout en étant moins marquée lorsque la pureté du 
métakaolin est augmentée; quel que soit le taux étudié de substitution massique du 
métakaolin au ciment (entre 10 et 30%) ; quelle que soit la nature du ciment étudié (CEM I 
52,5N ou R, CEM II/A LL 52,5N ou 42,5R) ; quelle que soit la nature et le dosage du sulfate 
alcalin, l’action du sulfate de potassium est moins efficace que celle du sulfate de sodium. 
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Introduction générale 
 
I. Problématique  
Dans le contexte actuel, l’industrie du béton est confrontée à une double problématique. 
D’une part, l’emploi de certains ciments comme les CEM I s’avère très discutable du point de vue 
environnemental. En effet, la fabrication du clinker (95% en masse des CEM I) nécessite une 
grande quantité d’énergie et provoque un dégagement significatif de CO2 dans l’atmosphère. A 
titre d’exemple, la production d’une tonne de ciment génère le rejet d’une 1 tonne de CO2 
[Gartner, 2004]. D’autre part, depuis Kyoto, l’augmentation du prix de l’énergie et l’apparition 
d’écotaxes obligent à appréhender autrement la composition des bétons, tout en maintenant le 
même niveau de performance. 
Pour pallier cette problématique environnementale et économique, une des solutions pouvant 
être envisagée est l’emploi d’addition minérale en substitution partielle du ciment. Le métakaolin 
issu de la calcination de l’argile kaolinite s’avère être l'une des solutions les plus avantageuses 
d’un point de vue économique (grande ressource et disponible facilement), et environnemental 
(faible impact) [Cassagnabère, 2007]. 
Néanmoins, des manques de performances mécaniques à court terme des bétons incorporant 
du métakaolin apparaissent lorsqu’ils sont mûris à température ambiante. Cela peut poser 
notamment des problèmes de tenue des ouvrages au décoffrage qui surviennent généralement 
entre 15 et 20 heures après le coulage pour des raisons de rotation des coffrages. 
II. Objectifs de la thèse 
La réaction pouzzolanique est une réaction qui se fait en présence d’eau entre le métakaolin 
et la chaux issue de l’hydratation du ciment. Cette réaction est généralement lente et elle peut se 
développer sur plusieurs semaines. Afin de l’accélérer, trois catégories d’activation sont 
répertoriées [Shi, 2001], [Sajedi et Razak, 2011] :  
• Activation mécanique par broyage de l’addition pouzzolanique. 
• Activation thermique par l’élévation de la température de cure. 
• Activation chimique avec l’ajout d’un activant. 
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Cette thèse traite en particulier de l’activation chimique pour augmenter la vitesse de la réaction 
pouzzolanique en facilitant la dissolution du métakaolin incorporé dans la matrice cimentaire. 
Ainsi, une augmentation de la résistance mécanique à la compression au jeune âge est 
souhaitable. Les objectifs visés sont spécifiquement : 
• d’identifier les produits chimiques les plus efficaces parmi les activants alcalins pour 
activer le métakaolin dans les matrices cimentaires à température ambiante (20°C) et 
recouvrer, au jeune âge, un niveau de performance équivalent à celui obtenu dans les 
matrices sans métakaolin; 
• d’étudier l’effet des activants les plus efficaces sur les performances mécaniques à plus 
long terme et sur la durabilité des matrices cimentaires; 
• d’étudier la microstructure résultante de la matrice en présence des trois éléments 
ciment, métakaolin et activant chimique. 
III. Plan de la thèse 
Le mémoire se divise en cinq chapitres. 
Le premier chapitre de ce mémoire est consacré à l’état de l’art relatif aux différents sujets qui 
vont être abordés dans la thèse. Au début nous présenterons la définition de la matrice 
cimentaire, ensuite le métakaolin et ses effets sur les propriétés principales de la matrice 
cimentaire, et nous terminerons par une présentation des différentes méthodes d’activation des 
additions pouzzolaniques et plus particulièrement l’activation chimique. 
Le deuxième chapitre concerne la description des moyens expérimentaux, la caractérisation des 
matières premières utilisées dans ce travail, et les constituants minéraux de la matrice cimentaire, 
à savoir le ciment et le métakaolin, lesquels seront analysés en premier lieu sur leurs compositions 
chimiques et minéralogiques. Ensuite, nous étudierons les caractéristiques des activants utilisés. 
Dans les autres chapitres sont présentés les résultats obtenus en laboratoire, et discutés afin de 
présenter l’effet de l’activation chimique du métakaolin. 
Dans le chapitre trois, nous aborderons le criblage des activants pour l’activation du métakaolin 
dans la matrice cimentaire. Un certain nombre d’activants chimiques sur la base de leur 
disponibilité seront étudiés. La comparaison sera effectuée à l’échelle du mortier. Nous 
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préciserons les paramètres d’étude, à savoir, la nature et la concentration de l’activant, ainsi que 
le mode d’introduction de l’activant. Le temps de prise, les résistances mécaniques à la 
compression, la calorimétrie seront étudiés pour choisir les activants les plus efficaces. 
Le quatrième chapitre présentera la validation de l’activation chimique du métakaolin par les 
activants efficaces sélectionnés à partir des résultats du chapitre précédent. Des essais seront 
menés à l’échelle des mortiers normalisés. Une étude paramétrique de l’activation chimique sera 
effectuée en fonction du dosage en activant, du taux et du type de métakaolin. Dans ce chapitre, 
nous chercherons aussi l’effet de l’activation chimique sur les propriétés des mortiers activés, à 
savoir la réaction alcali-granulat et la réaction sulfatique.  
Le dernier chapitre de ce mémoire a pour objectif de relier les propriétés performantielles 
observées au chapitre 4 avec les propriétés physico-chimiques résultantes du système 
{métakaolin – ciment – activant}. Des résultats obtenus par diffractométrie de rayons X (DRX), 
analyse thermo-gravimétrique (ATG), porosité accessible à l’eau et porosimétrie au mercure 
seront présentés et analysés. 
Ce mémoire se terminera par une conclusion récapitulant les principaux résultats de cette 
recherche et dégagera les perspectives à ce travail. 
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La synthèse bibliographique est scindée en trois parties. 
La première partie est dédiée à un rappel de l’hydratation du ciment seul et en présence de 
métakaolin. Un rappel des effets de l’incorporation du métakaolin sur les propriétés 
principales de la matrice cimentaire est également réalisé. 
La deuxième partie est consacrée à la présentation des différents modes d’activation des 
matrices cimentaires incorporant des additions minérales avec une analyse comparative 
entre les différents modes. 
Enfin, la troisième partie, exclusivement axée sur l’activation alcaline des matrices 
cimentaires incorporant des additions pouzzolaniques, met en évidence les effets d’une telle 
activation sur les propriétés telles que la cinétique d’hydratation, le développement des 
résistances et les hydrates formés. 
 
 
Chapitre 1 
ETAT DE L’ART 
Chapitre 1 Etat de l’art 
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I. LA MATRICE CIMENTAIRE 
I.1 Le ciment 
I.1.1 Définition et généralités  
Selon la norme européenne [EN197-1] le ciment est un liant hydraulique, en d’autres 
termes, une matière inorganique finement moulue, qui lorsqu’elle est gâchée avec de l´eau 
forme une pâte permettant de faire prise et qui durcit suite à des réactions et au processus 
d´hydratation. Cette matière conserve, après durcissement, sa résistance et sa stabilité 
même sous l´eau. 
Les ciments sont constitués de petits grains individuels de différentes matières, mais ils 
doivent être statistiquement homogènes en composition. Un haut degré de régularité dans 
toutes les propriétés du ciment est obtenu par un procédé continu de production en masse 
et en particulier, par des procédés convenables de broyage et d´homogénéisation. 
I.1.2 Types de ciment 
Il existe différents types de ciment selon leur composition, par exemple en Europe. 
• Ciment Portland (CEM I) : Il contient au moins 95 % de clinker et au plus 5 % de 
constituants secondaires. 
• Ciment Portland composé (CEM II/A ou B) : Il contient au moins 65 % de clinker et au 
plus 20% (A) 35 % (B) d’autres constituants : laitier de haut fourneau, fumée de silice 
(limitée à 10 %), pouzzolane naturelle, cendres volantes, calcaires, constituants 
secondaires. 
• Ciment de haut fourneau (CEM III/A, B ou C) : Il contient entre 36 et 95 % de laitier et 
5 à 64 % de clinker. 
• Ciment au laitier et aux cendres (CEM V/A ou B) : Il contient de 20 à 64 % de clinker, 
de 18 à 50 % de cendres volantes et de 18 à 50 % de laitier. 
Ciment de type pouzzolanique (CEM IV /A ou B) : Avant l'introduction de la NF EN 197-
1, il était connu sous l'appellation CPZ. Ce type de ciment n'est pas fabriqué en 
France. 
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I.1.3 Composition chimique du ciment 
 
Les quatre phases minéralogiques principales représentent 90% ou plus de la masse du 
clinker : C3S, C2S, C3A et C4AF (Tableau I- 1). 
Les constituants mineurs peuvent avoir une influence importante sur les propriétés des 
ciments. Les ions sulfates SO4
2- et les alcalins Na2O et K2O jouent un rôle important dans les 
réactions de dégradation des bétons (réactions sulfatiques et alcali-granulat, 
respectivement).  
Tableau I- 1: Les différentes phases du clinker de ciment Portland. 
Désignation du 
minéral pur 
Formule Abréviation 
Solution solide de la phase pure 
présente du clinker 
Répartition 
en % 
Silicate tricalcique 3CaO, SiO2 C3S Alite 45 à 65 
Silicate bicalcique 2CaO, SiO2 C2S Belite 10 à 30 
Aluminate 
tricalcique 
3CaO, Al2O3 C3A Aluminate tricalcique ou célite 5 à 15 
Alumino-ferrite de 
calcium 
2 CaO, pAl2O3, 
(1-p) Fe2O3 
C4AF Alumino-ferrite 5 à 15 
Notations cimentaires:    C=CaO      S= SiO2     A= Al2O3      F=Fe2O3  S=SO3      C=CO2    H=H2O 
I.1.4 Hydratation et chaleur d’hydratation du ciment 
Lorsque le ciment Portland est mélangé avec de l’eau, il se produit plusieurs réactions 
chimiques qui sont plus ou moins rapides, ces réactions font intervenir les différents 
constituants du ciment. Les mécanismes fondamentaux de l’hydratation du ciment ont été 
décrits par Henri LE CHATELIER [Le Chatelier, 1900] en trois étapes successives : 
• la dissolution des constituants du ciment ; 
• la formation de solutions sursaturées par rapport aux différents hydrates ; 
• la précipitation et la cristallisation de ces hydrates dans les vides inter-granulaires. 
Les hydrates, formés de grains de ciment hydraté, sont :  
• les silicates de calcium hydratés (C-CaO, S-SiO2, H-H2O) qui représentent au moins la 
moitié d’une pâte de ciment ordinaire ; ils sont souvent appelé gel de C-S-H ; le terme 
« gel » signifie l’agrégation rigide de matériau colloïdal et indique leur faible 
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cristallinité [Baroghel-Bouny, 1994], leur stœchiométrie variable, la complexité de 
leur équilibre en solution et leur rôle de liant dans une pâte de ciment ;  
• la portlandite Ca(OH)2 qui est composée de cristaux plus grossiers cristallisant en 
plaquettes hexagonales, représentant environ 20 % d’une pâte de ciment ordinaire ; 
• les aluminates ou sulfo-aluminates de calcium hydratés qui représentent environ 10 
% d’une pâte de ciment ordinaire, dont l’ettringite cristallisant sous forme d’aiguilles 
à base hexagonale.  
Ces principaux constituants de la pâte de ciment hydraté guident ses propriétés mécaniques. 
 
Selon Spiratos et al. [Spiratos et al. 2003], 5 étapes rythment l’hydratation du ciment 
(Figure I- 1). 
L’étape I (pré-induction, 0-15 minutes) correspond au mouillage des grains de ciment et à 
leur dissolution partielle produisant les ions alcalins, calcium, sulfate, hydroxyde et 
aluminium. Il se forme rapidement une couche de gel amorphe qui ralentit la diffusion des 
espèces et par là même la vitesse des réactions et du flux de chaleur associé. Le système 
« ciment/eau » entre alors dans la phase II, dite période d’induction ou dormante (15 
minutes-4 heures). Durant cette période, à condition que la concentration en sulfates soit 
adéquate pour éviter la prise éclair et la fausse prise, les hydrates continuent à se former en 
faibles quantités (ettringite, C-S-H couvrant la couche initiale de gel riche en aluminate), les 
concentrations en calcium et hydroxyde augmentent en solution jusqu’à sursaturation, ce 
qui provoque la phase III d’accélération et de prise (4-8 heures). En effet, la portlandite 
précipite et les C-S-H se forment rapidement. A la fin de la période, le flux de chaleur passe 
par un maximum et correspond à un avancement de l’hydratation d’environ 30%. On entre 
alors dans la phase IV de décélération et de durcissement (8-24 heures) où la couche 
d’hydrates qui enrobe les grains de ciment est suffisamment épaisse pour ralentir la 
diffusion des ions et de l’eau. L’hydratation se poursuit toujours mais à vitesse de plus en 
plus faible durant la période V de cure (1-28 jours sur éprouvettes) et au-delà. 
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Figure I- 1: Evolution de la réaction d’hydratation du ciment [Spiratos et al. 2003] 
I.2 Le métakaolin 
I.2.1 Historique de l’utilisation du métakaolin 
L’utilisation du métakaolin remonte à l’année 1963 lorsqu’il a été intégré dans le béton 
du barrage Jupia au Brésil. Il est apparu sur le marché de l’Amérique du Nord au milieu des 
années 1980. La croissance de son utilisation est due aux avantages techniques qu’il confère 
au béton.  
I.2.2 Définition et obtention du métakaolin 
Le métakaolin (Al2Si2O7) est un matériau pouzzolanique, obtenu par la calcination de la 
kaolinite à une température entre 500˚C et 800˚C. Industriellement il existe essentiellement 
deux modes de calcination, une calcination lente (cinq heures environ dans des unités de 
production) [Buathier, 1998] [Pera, 2001] et une calcination flash (très rapide en 
comparaison avec la calcination lente) [Davies, 1984] [Hénin et Pinoncely, 1986] [Salvador, 
1992]. À une température élevée, la kaolinite perd son eau par deshydroxylation selon 
l’équation suivante (Équation I- 1): 
Kaolinite    →  Métakaolin  +  eau 
Al2O3, 2SiO2, 2H2O   →     Al2O3, 2SiO2 +  2H2O  Équation I- 1 
(En notation cimentière) 
AS2, 2H   →  AS2 + 2H 
Le métakaolin peut appartenir à la famille des ultrafines, particules minérales de 
dimension inférieure à 10 μm, utilisées dans les bétons pour améliorer les propriétés 
mécaniques et la durabilité. 
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Les bétons contenant du métakaolin peuvent dans certains cas présenter des 
comportements similaires à ceux contenant de la fumée de silice. 
I.2.3 Réaction pouzzolanique du métakaolin dans un milieu cimentaire 
La réaction pouzzolanique consiste à produire des silicates de calcium hydratés à partir 
de la silice réactive de l’addition (essentiellement dans un état amorphe) en consommant 
des cristaux de chaux formés par l’hydratation des composés principaux du clinker (C3S et 
C2S) [Cabrera et Rojas, 2000], [Rojas et Cabrera, 2001]. 
Une phase liquide est nécessaire pour assurer le transport des ions. Elle dépend de la 
dissolution de la silice par attaque d’ions hydroxyles. 
La réaction dépend du niveau de la réactivité du métakaolin (MK) qui, lui, dépend du 
process de calcination [Lima et Dal Molin, 2005], du traitement post-calcination (broyage, 
désagglomération, tamisage…) et de la pureté du kaolin [Andriolo et Sgaraboza, 1985].  
Différents auteurs [Prince et al., 2001], [Garcia-Diaz, 1995] ont décrit la réaction 
pouzzolanique en quatre étapes : 
• Dissolution par réaction hydroxylique de la pouzzolane en milieu basique. Cette 
dissolution est assurée par les ions hydroxyles provenant de la dissolution des 
phases anhydres du ciment ou d’une solution d’hydroxyde de calcium. Elle 
conduit à la formation d’anions, {Al (OH)4- et H2SiO4
2-}, en solution. 
• Sursaturation de la solution en ions aluminates, silicates et calcium. 
• Germination et précipitation d’hydrates tels que C-S-H, C2ASH8, ... 
• Croissance des hydrates. 
Une écriture des réactions pouzzolaniques des métakaolins a été proposée par Murat 
[Murat, 1983], De Silva et al. [De Silva et Glasser, 1993] (métakaolin =AS2) : 
 + 6 + 9 ↔ 
 + 2 −  − 
 + 5 + 3 ↔  + 2 −  −  
 + 3 + 6 ↔  +  −  −  
La réaction pouzzolanique du métakaolin forme des C-S-H ainsi que les produits 
cristallins, qui incluent les hydrates d'aluminate de calcium et les hydrates d'alumino-silicate 
(C2ASH8, C4AH13 et C3AH6).  
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Les produits cristallins dépendent principalement de la température de la réaction et du 
rapport AS2/CH [Murat, 1983], [Wild et al., 1998], [Kinuthia et al., 2000]. 
Les ions Ca2+ et OH- proviennent de la dissolution des phases anhydres du ciment et plus 
particulièrement, du silicate tricalcique C3S (composé majoritaire du ciment). La présence 
des ions hydroxyles dans la solution interstitielle augmente le pH du système en permettant 
la dissolution du métakaolin. Ce dernier, après dissolution, réagit avec les ions Ca2+ et OH- 
pour former des gels silico-calciques hydratés C-S-H, supplémentaires à ceux formés lors de 
l’hydratation du ciment, au détriment de la précipitation de la portlandite CH. Ainsi, le taux 
de portlandite présent dans la pâte de ciment durci est réduit [Sha et Pereira, 2001]. 
 
La portlandite est rapidement consommée dans les pâtes contenant jusqu'à 30% du 
métakaolin [San Nicolas, 2011]; la microstructure est alors riche en C-S-H et Stratlingite 
(C2ASH8), la présence de ce dernier dépend du rapport AS2/CH. 
 
I.2.4 Effet de la présence du métakaolin dans la matrice cimentaire: 
I.2.4.1 La chaleur d’hydratation  
Selon Wu et Young [Wu et Young, 1984], l’effet accélérateur est dû à la finesse du 
métakaolin (surface spécifique importante), celle-ci constituant un grand nombre de sites de 
nucléation favorables au développement des hydrates lors de l’hydratation du ciment. 
L’augmentation de la vitesse de réaction d’hydratation de la pâte « ciment plus 
métakaolin » s’accompagne d’une augmentation de la chaleur dégagée [Ambroise et al., 
1994], [Zhang et Malhotra, 1995]. Les auteurs cités ont constaté que pour un taux 
d’incorporation de 10 % en métakaolin, le pic de chaleur dégagée est à son maximum dans 
les deux premiers jours. Il en est de même pour le même taux en fumée de silice [Sanchez de 
Rojas et Frias, 1996]. Au-delà de ce taux de substitution, le dégagement de chaleur est limité 
par l’effet de dilution. 
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I.2.4.2 La résistance mécanique  
La littérature est unanime sur le fait que les matériaux cimentaires incorporant du 
métakaolin (MK) présentent des résistances mécaniques à la compression qui sont, par 
comparaison à celles des matériaux de référence (0% de MK) : 
- inférieures aux jeunes âges (jusqu’à 24 heures, voire 48 heures) ; 
- égales ou supérieures à moyen et long terme (dès 48 heures, voire 7 jours). 
Néanmoins, la variété de la nature des ciments et des MK fait que les études divergent en ce 
qui concerne les taux optimums de substitution de MK au ciment. 
Khatib et al. [Khatib et al., 1996] ont mesuré la résistance mécanique en compression de 
deux mortiers avec l’incorporation de différents taux de métakaolin (0, 5, 11 et 15 %). 
La Figure I- 2 présente les résultats. 
 
Figure I- 2: Résistance mécanique en compression de mortiers incorporant différents taux de 
métakaolin en fonction de la durée de cure [Khatib et al., 1996]. 
Ils ont constaté que la résistance mécanique augmente en incorporant du métakaolin. 
Pour ces mortiers, le taux de 11 % de substitution semble être un taux optimal car la 
résistance est la plus importante dans les différentes échéances de cure.  
Les histogrammes de la Figure I- 2 montrent que, dès 7 jours, le gain en résistance avec 
l’incorporation de métakaolin est plus important par rapport au témoin sans métakaolin. Ce 
dernier contribue à l’accroissement de la résistance mécanique entre 3 et 7 jours, ce qui 
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correspond vraisemblablement à une période où la cinétique de la réaction pouzzolanique 
est la plus élevée. Ces conclusions sont confirmées par Poon et al. [Poon et al., 2001] 
lorsqu’ils ont mesuré les résistances à la compression sur des pâtes cimentaires incorporant 
du métakaolin. Les résultats de leurs travaux sont présentés sur la Figure I- 3.  
Différents auteurs [Khatib et al., 1996] [Sabir et al., 2001] [Poon et al., 2001] 
[Badogiannis et al., 2002] ont conclu que l’augmentation la plus importante de la résistance 
mécanique est observée pour un taux de métakaolin autour de 10 %.  
 
Figure I- 3: Evolution de la résistance mécanique à la compression pour différentes teneurs en métakaolin 
[Poon et al., 2001]. 
D’autres études montrent que les résistances des bétons sont optimales pour des taux 
de substitution plus élevés, 20% selon [Wild et al., 1996] (Figure I- 4), 25% selon 
[Badogiannis et al., 2002] et [San Nicolas, 2011].  
 
Figure I- 4 : Evolution de la résistance mécanique à la compression en fonction du taux de substitution en 
métakaolin [Wild et al., 1996] 
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I.2.4.3 Porosité et distribution porométrique des matériaux cimentaires 
Les études à ce sujet ne sont pas toujours en accord, en raison de la variété des natures 
étudiées de ciment et de MK, des variétés de composition (rapport eau/liant, présence ou 
non de superplastifiant). 
Il apparaît néanmoins le plus souvent, par comparaison aux pâtes pures de ciment, que 
l’incorporation de MK peut induire une augmentation du volume poreux et un raffinement 
du réseau poreux, jusqu’à 15% de substitution au ciment [Khatib et al., 1996], voire 25% de 
substitution [Frias et Cabrera, 2000] [San Nicolas, 2011]. Cette tendance se traduit par une 
réduction de la macroporosité à l’échelle du béton à partir d’essais d’absorption d’eau 
[Khatib et Clay, 2004], [Cassagnabère et al., 2009].  
Le suivi du développement du réseau poreux dans le temps amène également quelques 
divergences liées aux paramètres d’étude. Alors que pour la pâte de ciment sans métakaolin, 
le volume poreux diminue régulièrement au cours du temps, traduisant le développement 
continu des hydrates, une augmentation du volume poreux entre 14 et 28 jours est observée 
par [Khatib et al., 1996] (Figure I- 5.a), qu’ils relient à une augmentation de la teneur en 
portlandite, notamment par une transformation de la stratlingite en hydrogrenat plus dense. 
[Frias et Cabrera, 2000] ne détectent rien de tel (Figure I- 5.b) et considèrent que le 
raffinement du réseau poreux, déjà observé par [Ambroise et al., 1994], se stabilise à 90 
jours de cure jusqu’à 25% de MK en substitution au ciment.  
 
 
 
 
Chapitre 1  
 
Figure I- 5: Evolution du volume poreux en fonction du temps pour des mélanges intégrant différents taux de 
métakaolin –
I.2.4.4 Retrait 
Des résultats contradictoires apparaissent 
les variations dimensionnelles des matériaux cimentaires à base de MK, ici encore en raison 
de la variété des produits utilisés. 
Lorsque la mesure débute à partir de 24 heures après le malaxage
- soit un retrait endogène est observé sur béton et il augmente avec le taux de 
substitution de MK au ciment jusq
6.a); 
- soit, sur pâtes, un gonflement est mesuré jusqu’à 14 jours entre 0% et 25% de 
substitution, excepté au taux de 10%, puis un retrait (endogène) est visible et 
augmente jusqu’à un maximum de 10% de substitution, puis devient comparable au 
mélange de contrôle au
(a) [Khatib et al., 1996], (b) [Frias et Cabrera, 2000]. 
également dans la littérature en ce qui concerne 
 
 : 
u’à 15% [Brooks et Megat Johari
-delà de 15% [Wild et al., 1998] ; 
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- soit, sur pâtes, le retrait endogène augmente jusqu’au taux de 10% alors qu’il 
diminue pour les taux de 15% et 20% [Kinuthia et al., 2000]. 
[Gleyze et al., 2007] ont montré que le retrait endogène diminue dans les pâtes cimentaires 
avec l’augmentation du taux de substitution au ciment jusqu’à 20% (Figure I- 6.b). 
L’efficacité de MK à réduire le retrait est plus prononcée lorsque le rapport eau/liant 
augmente. En s’affranchissant de l’effet de dilution, ces auteurs montrent qu’une grande 
part de la réduction du retrait est due à l’activité pouzzolanique de MK. 
En mesurant également le retrait total, [Brooks et Megat Johari, 2001] concluent que la 
structure poreuse plus fine dans les bétons incorporant du MK favorise le retrait par perte 
d’eau due à l’auto-dessiccation plutôt qu’à la diffusion vers l’environnement extérieur, ce qui 
conforte les résultats de [Gleyze et al., 2007]. 
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Figure I- 6: Variation du retrait endogène au jeune âge en fonction de la teneur en métakaolin d’après 
[Brooks et Megat Johari, 2001] (a) et [Gleyze et al., 2007] (b). 
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II. Les modes d’activation des additions pouzzolaniques 
II.1 Généralités 
L’évaluation de la réactivité des pouzzolanes existe depuis longtemps. De nombreuses 
méthodes ont été développées par la suite. Toutes ces méthodes peuvent être classées en 
cinq catégories et sont résumées dans le Tableau I- 2. 
Tableau I- 2: Sommaire de différentes méthodes pour l’évaluation de la réactivité de la pouzzolane [Shi, 
2001]. 
 
 
La réactivité pouzzolanique est faible aux très jeunes âges à température ambiante. Ce fait a 
été rappelé au paragraphe I en ce qui concerne le métakaolin. L’activation d’un tel produit 
lorsqu’il est incorporé dans les matrices cimentaires est donc à rechercher afin d’obtenir des 
niveaux de résistance cohérents avec les cadences de coulage/décoffrage dans la pratique. 
En général, les différents types d’activation peuvent être classés en trois catégories [Shi, 
2001] [Sajedi et Razak, 2011] (Figure I- 7): 
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• activation mécanique par broyage de l’addition pouzzolanique; 
• activation thermique par calcination des pouzzolanes naturelles, par l’élévation de la 
température de cure du matériau incorporant l’addition; 
- calcination : le métakaolin en comparaison du kaolin 
- température de cure : cinétique liée à la température  
• activation chimique avec traitement à l’acide des pouzzolanes naturelles, ou l’ajout 
d’un activant dans les matrices cimentaires incorporant l’addition. 
 
 
Figure I- 7: Les différentes méthodes d’activation selon Shi [Shi, 2001]. 
 
II.2 Activation mécanique  
II.2.1 Définition 
L’activation mécanique consiste à augmenter la finesse (surface spécifique) du ciment ou 
d’une addition pouzzolanique par broyage. Le broyage a pour but de réduire les éléments en 
une poudre suffisamment fine afin de rendre la matière plus réactive (plus la surface 
spécifique est élevée, plus la réactivité chimique est importante) [Sekulic et al., 2004]. 
II.2.2 Activation mécanique du ciment et/ou d’une addition 
Augmenter la surface spécifique d’un liant (ciment ou ciment plus addition) conduit à 
accélérer le temps de prise et améliorer la résistance mécanique à la compression [Deutche, 
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1972] [Bacanov et Bokarev, 1980] [Senna, 1985] [Boldrev, 1991] [Sekulic et al., 2004] 
[Bouglada, 2008]. Par exemple, Naceri et Messaoudene [Naceri et Messaoudene, 2006] ont 
montré l’influence positive de la finesse de broyage d’un liant composé de ciment et de 
laitier sur la résistance en compression de mortiers, entre 7 et 90 jours (Figure I- 8). 
 
Figure I- 8: Résistance à la compression du mortier en fonction de la teneur en laitier et de la finesse du 
ciment [Naceri et Messaoudene, 2006]. 
 
Bougara et al [Bougara et al., 2009] ont montré que l’augmentation de la surface spécifique 
du laitier étudié n’a pas d’effet à court terme sur les résistances de mortiers ; l’accentuation 
de la finesse devient en revanche positive à long terme et d’autant plus tôt que le taux de 
substitution au ciment est plus bas (14 jours à 30% de substitution, 28 jours à 50%). 
 
II.3 Activation thermique 
II.3.1 Définition 
L’activation thermique est une accélération des réactions chimiques par l’élévation de la 
température [Taplin, 1962]. Elle consiste à conserver le matériau dans une étuve à 
différentes températures de cure jusqu’à l’échéance souhaitée. L’activation thermique peut 
être utilisée pour un béton avec ou sans l’incorporation d’une addition.  
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II.3.2 Activation thermique en l’absence de métakaolin 
Un béton exposé à une température élevée entraîne une hydratation accélérée et une 
forme différente des hydrates formés. Ceci engendre un gain de résistance au jeune âge et 
une baisse relative de résistance à long terme, par exemple [Gallucci et al., 2006] (Figure I- 
9). Le défaut de résistance est lié à une augmentation de la porosité.  
Dans des conditions de température élevée, la pâte de ciment subit des changements 
physiques et chimiques susceptibles d’affecter significativement les propriétés mécaniques 
et la durabilité des structures en béton.  
 
Figure I- 9 : Développement de la résistance des bétons en fonction de la température de cure [Gallucci et al. 
2006]. 
De nombreuses études ont été menées afin d’éclaircir l’influence de la température 
sur les différents mécanismes impliqués durant l’hydratation [Verbeck et Helmuth, 1968] 
[Goto et Roy, 1981] [Kjellsen et al., 1990, 91] [Kjellsen et Detwiller, 1992] [Asaga et al., 
1992].  
La température élevée provoque une modification des propriétés intrinsèques, de la 
morphologie et de l’agencement des hydrates formés ; elle a pour effet d’encapsuler les 
grains anhydres dans des couches d’hydrate de faible porosité qui limiteraient ainsi leur 
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hydratation en ralentissant considérablement la diffusion de l’eau vers les grains de ciment 
anhydres [Verbeck et Helmuth, 1968] [Kjellsen et al., 1991] [Barnett et al., 2006]. 
L’hétérogénéité dans la répartition des hydrates engendre la formation de larges pores entre 
les grains [Barnett et al., 2006]. L’augmentation du diamètre des pores pour des 
températures élevées [Kjellsen et al., 1991] [Eren, 2002] [Aldea et al., 2005] se traduit par 
une diminution de la résistance à long terme par rapport au matériau curé à température 
faible ou modérée, même à degré d’hydratation comparable.  
II.3.3 Activation thermique en présence de métakaolin 
Afin d’accélérer les cadences de coulage en préfabrication, l’étuvage est employé ; la 
maturation à des températures 60°- 80°C fait gagner 4h sur la durée de décoffrage par 
rapport à la température ambiante. Lorsque du métakaolin est incorporé dans la matrice 
cimentaire, l’activation thermique de ce dernier augmente la résistance mécanique à la 
compression au jeune âge et la pénalise à long terme en comparaison avec les mortiers à 
température ambiante [Oriol, 2003], [Cassagnabère, 2007] (Figure I- 10).  
L’activation thermique du métakaolin, efficace et remarquable au jeune âge (ex : 1 jour), se 
traduit par une accélération de la réaction pouzzolanique : diminution/consommation de la 
portlandite formée et augmentation des phases C-S-H/C-S-A-H [Cassagnabère et al., 2009]. 
 
M1,M6 :mortier avec ciment CEMI 52,5R, MK1, MK3 :métakaolin obtenu par calcination par lit fixe de deux 
gisements, MK5 : métakaolin obtenu de la calcination flash, 
Figure I- 10: Influence de l’étuvage sur les résistances relatives [Cassagnabère, 2007] 
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II.4 Activation chimique  
II.4.1 Définition 
L’activation chimique consiste à incorporer des produits spécifiques dans le mélange 
cimentaire à l’état frais afin de favoriser la dissolution de l’addition minérale. Dans le cas 
d’une addition pouzzolanique telle que le métakaolin, il s’agit de la rendre la plus réactive 
possible pour que l’hydroxyde de calcium, formé lors de l’hydratation du ciment, soit le plus 
rapidement consommé. Les silicates / silico-aluminates de calcium produits contribueront 
alors au gain de résistance au jeune âge. 
II.4.2 Principe  
La littérature fait état de travaux traitant de l’activation chimique des additions 
minérales (laitiers de haut fourneau, cendres volantes notamment). Elles indiquent que 
l’augmentation de la réactivité de ces matériaux passe par 3 étapes [Granizo et al., 2002], 
[Buchwald et al., 2003] : 
1. la dissolution des espèces solubles dans la phase alcaline, 
2. une réorganisation et une diffusion des ions dissous avec la formation de petites 
structures coagulées,  
3. la croissance et la condensation de ces structures pour former les produits hydratés. 
L’incorporation d’alcalins contribue à augmenter le pH de la solution interstitielle. 
D’après l’étape 1, il est donc compréhensible qu’une activation alcaline puisse accentuer la 
dissolution des phases siliceuses dans les laitiers (système Si-Ca), siliceuses et alumineuses 
dans les cendres volantes et les métakaolins (système Si-Al) puisque cette dissolution est 
largement accentuée avec l’augmentation du pH au-dessus de 12,5 [Shi et Qian, 2000] 
(Figure I- 11). 
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Figure I- 11: Effet du pH sur la dissolution d’une pouzzolane [Shi et al., 2000] 
Des études ont montré l’efficacité d’activateurs alcalins sur l’accentuation de la 
pouzzolanicité des laitiers et des cendres et l’amélioration de la résistance au jeune âge de la 
matrice cimentaire résultante [Shi, 1998], [Sajedi et Razak, 2011]. 
II.4.3 Quels activants ? 
L'activation alcaline a été abondamment étudiée. Les activants alcalins se déclinent 
principalement en six groupes, où M est un alcalin [Sajedi et Razak, 2011]: 
1. les alcalis caustiques MOH. 
2. les sels d'acides faibles non silicatés, M2CO3, M2SO3, M3PO4, MF, etc 
3. les silicates, M2O.NSiO2. 
4. les aluminates, M2O.NAl2O3. 
5. les aluminosilicates, M2O.Al2O3.(2-6) SiO2. 
6. les sels d’acides forts non silicatés M2SO4. 
D’après [Shi et al., 2006], les propriétés des activants qui contiennent du sodium et du 
potassium sont très similaires, mais contrairement aux produits à base de potassium, les 
activants NaOH, Na2CO3, Na2O.nSiO2 et Na2SO4,… sont les plus largement disponibles et 
commercialisés. 
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Les activants ne sont pas de simples catalyseurs permettant le déroulement des 
réactions mais également des réactifs entrant dans les réactions de la formation des 
hydrates [Vornovitch et al., 1976]. Leur rôle est triple: 
• accélérer la solubilité des composants de la pouzzolane, 
• favoriser la formation de quelques hydrates, 
• favoriser la formation du réseau de la structure des hydrates. 
II.5 Comparaison entre les différents types d’activation 
Une comparaison entre les différentes méthodes d’activation des pouzzolanes indique 
que l’activation chimique a des avantages, un faible coût énergétique notamment. En effet, 
une série d’études montre que l’ajout d’un activant peut augmenter la réactivité des 
pouzzolanes [Shi et Day, 1996] en tant que processus de production simple des matériaux 
cimentaires, par rapport aux activations mécanique et thermique qui ont besoin 
d’équipements supplémentaires, consomment beaucoup d'énergie et augmentent ainsi les 
coûts. Les activants chimiques peuvent être ajoutés au cours du broyage de la pouzzolane ou 
du ciment, ou ajoutés pendant le malaxage dans l’eau de gâchage ou mélangés directement 
avec le liant [Sajedi et Razak, 2011]. Ainsi, l’activation chimique n'a pas besoin de 
changement significatif sur la ligne de production, et elle peut être facilement acceptée par 
l’industrie du ciment et du béton [Shi, 2001].  
De plus, l’activation thermique n’est pas possible pour tous les types de bétons. Elle est 
utilisée en préfabrication, où les moyens d’étuvage existent déjà. Pour les bétons prêts à 
l’emploi, l’activation mécanique est adaptée. Cependant, cette méthode a ses limites. En 
effet, pour une addition comme le métakaolin qui est déjà très fin, augmenter encore sa 
finesse entrainerait une demande en eau importante ainsi que des coûts importants en plus 
de la complexité de l’opération. C’est pour ces raisons que l’on pense que l’activation 
chimique serait la solution la plus adaptée pour augmenter la réactivité du métakaolin dans 
la matrice cimentaire. 
En termes de résistances, Qian et al [Qian et al., 2001] ont trouvé que l’addition de 
l’activant sulfate de sodium Na2SO4 augmente davantage la résistance d’un mortier (chaux 
+cendre volante) que l’activation mécanique de la cendre volante seule. Concernant le 
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laitier, même si l’activation chimique n’est pas la plus performante (Figure I- 12 et Figure I- 
13), on peut penser que l’indice d’activité (résistance relative par rapport à la résistance de 
référence) plus élevé du métakaolin permettra d’obtenir des niveaux de résistance 
intéressants lorsqu’un activant sera utilisé par rapport au témoin. En revenant aux laitiers, 
[Sajedi et Razak, 2011] soulèvent une réalité importante : on ne peut pas utiliser tous les 
types d’activants pour activer tous les types de laitiers. De plus, pour obtenir une meilleure 
performance avec l’activation chimique, de nombreux tests et de nombreux matériaux sont 
nécessaires pour déterminer les meilleurs activants. 
 
Figure I- 12: Comparaison entre les trois activations chimique (C), thermique (T), mécanique (M) dans le cas 
d’un laitier [Sajedi et Razak, 2011]. 
 
 
Figure I- 13: Comparaison entre les types d’activation d’un laitier [Bougara et al., 2009]. 
Compte tenu de cet ensemble de résultats, la dernière partie du chapitre est consacrée à 
une analyse approfondie de l’activation chimique des additions minérales dans les matrices 
cimentaires. 
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III. Activation chimique des additions dans une matrice cimentaire 
III.1 Avant-propos 
 
Avant d’aborder l’activation chimique des additions pouzzolaniques incorporées dans une 
matrice cimentaire, il est à noter des études, le plus souvent anciennes, qui présentent des 
résultats concernant l’action des activants alcalins sur le ciment Portland. Par exemple, 
[Valenti et Sabatelli, 1980 ; cité par Ramachadran, 1996] rapportent qu’au-delà de 0,1% en 
masse de ciment, les carbonates de calcium, de sodium et de lithium réduisent le temps de 
prise et augmentent la résistance à la compression à 28 jours. La réduction associée de la 
porosité peut être due à la précipitation de carbonate de calcium [Sereda et al., 1980]. Les 
nitrates de calcium et nitrites de calcium sont également considérés comme des activants du 
ciment (réduction du temps de prise et augmentation de la résistance à la compression aussi 
bien aux jeunes âges qu’à 28 jours) [Rosenberg et al., 1977, cité par Ramachadran, 1996]. 
[Aggoun et al., 2008] rapportent que l’action du nitrate de calcium est celle d’un 
accélérateur de prise seulement, mais, lorsque celui-ci est couplé à des agents de moûture 
tels que les alcanolamines, l’accélération du durcissement est réelle. 
 
Ces résultats montrent bien que si l’on veut améliorer la réactivité d’une addition minérale, 
le produit incorporé sera susceptible d’activer également le ciment.  
De plus, à notre connaissance, il n’existe pas de travaux sur l’activation chimique du 
métakaolin dans une matrice cimentaire contenant du ciment, et pourtant l’industrie du 
béton est particulièrement intéressée pour substituer une part du ciment par du métakaolin. 
En revanche, il existe un grand nombre d’études sur l’activation chimique du métakaolin en 
présence de chaux. D’après les travaux de Buchwald et al [Buchwald et al., 2003], la 
similarité des réactions entre un système pouzzolane/ciment et un système 
pouzzolane/chaux, fait qu’il est nécessaire de parler des études métakaolin/chaux. 
 
L’activation des cendres volantes et des laitiers de haut-fourneau dans les matrices 
cimentaires est quant à elle plus abondante dans la littérature, même si on relève une 
prépondérance pour les systèmes cendre/chaux, laitier/chaux. 
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Nous allons donc essayer, dans cette troisième partie, de synthétiser les effets de 
l’incorporation d’un activant chimique sur certaines propriétés de la matrice à base de 
ciment ou à base de chaux incorporant les additions minérales citées : 
- cinétique d’hydratation; 
- développement des résistances mécaniques à la compression; 
- hydrates développés et microstructure. 
III.2 Effet de l’activation chimique sur la cinétique d’hydratation aux jeunes âges 
III.2.1 Calorimétrie 
 
De Silva et Glasser, 1992 [De Silva et Glasser, 1992] montrent que le flux de chaleur est plus 
prononcé et qu’il se produit beaucoup plus tôt dans les systèmes MK/chaux activés (sulfate 
de calcium ou soude dans une moindre mesure) que dans le même système non activé. Ils 
attribuent les pics à la formation d’hydrates du type C-A-H et C-S-H dans le cas d’hydroxyde 
de sodium), à la formation d’ettringite avant les phases C-A-H et C-S-H dans le cas du sulfate 
de calcium. 
 
Il est également à noter que la quantité d’activant a un effet sur la cinétique de 
l’hydratation. [Alonso et Palomo, 2001] rapportent que les pics de chaleur sont fortement 
intensifiés jusqu’à un certain dosage et qu’au-delà, les différences ne sont pas significatives, 
avec même un effet retardé de l’activant (Figure I- 14). Ils montrent aussi que, pour une 
quantité donnée d’activant, la quantité de chaleur dégagée est plus importante lorsque le 
rapport MK/chaux augmente. 
Chapitre 1  Etat de l’art 
29 
 
 
Figure I- 14: Flux de chaleur relié à l’activation  chimique avec différentes concentrations en NaOH du 
métakaolin avec la chaux [Alonso et Palomo, 2001]. 
 
L’activité marquée en présence d’activant (soude, sulfate de calcium) est également 
observée dans des pâtes ciment Portland (70%) /cendre volante (30%) [Pacewska et al., 
2008] (Figure I- 15). Ces auteurs considèrent que les deux activants cités raccourcissent la 
période d’induction mais que la soude est la plus active après la période d’induction. 
 
 
a-courbes d'évolution des flux de chaleur pour les 
pâtes 
b- courbes des chaleurs dégagées lors de 
l'hydratation 
1- Ciment seul; 2- 70% ciment+ 30% CV; 3- ciment+CV+ CaCl2; 4- ciment + CV + Na2SO4; 5- ciment + CV+ 
NaOH 
Figure I- 15 : Chaleur d’hydratation d’une cendre volante activée dans une matrice cimentaire [Pacewska et 
al., 2008]. 
L’activité plus marquée (intensité de pic) et plus précoce est observée sur des combinaisons 
clinker/laitier [Marciano et Battagin, 1997] activées par du sulfate de calcium. Ils concluent à 
une activation des deux phases. 
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Quelles que soient la nature de l’addition minérale, son association avec un clinker ou de la 
chaux, les résultats de la littérature montrent une accélération de la cinétique de 
l’hydratation qui est à nuancer en fonction de la nature de l’activant et de son dosage. Cette 
accélération est plutôt à regarder comme une accélération de la prise. 
 
III.2.2 Temps de prise 
Dans le système MK/chaux, [Jiang, 1997, cité par Shi et al., 2006] montre que la soude et 
le carbonate de sodium entraînent plus rapidement la période de prise et raccourcissent 
cette dernière significativement, par comparaison au sulfate de sodium (Tableau I- 3).  
Tableau I- 3: Temps de prise d’un mélange (métakaolin+chaux) avec différents activants [Jiang. 1997, cité par 
Shi et al., 2006]. 
composition 
temps de début de prise 
(h:min) 
temps de fin de prise 
(h:min) 
50% Métakaolin + 50% Ca(OH)2 + 5% gypse 02:45 04:30 
50% Métakaolin + 50% Ca(OH)2 + 5% NaOH 01:32 02:15 
50% Métakaolin + 50% Ca(OH)2 + 5% Na2SO4 03:50 08:20 
50% Métakaolin + 50% Ca(OH)2 + 5% Na2CO3 01:20 02:10 
 
Dans un système pouzzolane naturelle-chaux, le sulfate de calcium accélère très peu la prise 
en comparant avec le mélange de référence [Allahverdi et Ghorbani, 2006]. 
L’accélération de la prise est observée dans des mortiers de laitier (mortier contenant du 
laitier) lorsqu’ils incorporent de la soude ou du carbonate de sodium, par comparaison avec 
le mortier de ciment seul [Zivica, 2006]. Le même auteur montre des augmentations 
significatives de la consistance des mélanges frais lorsque du silicate de soude est utilisé et 
dans ce cas, l’accélération de la prise est la plus importante ; il attribue le changement de 
rhéologie à la présence des anions SiO3²
- introduits en solution et qui viennent s’ajouter aux 
silicates du laitier. Une perte d’ouvrabilité a été observée, de manière moins marquée, avec 
l’incorporation de soude pour activer un laitier [Jolicoeur et al., 1992, cité par Shi et al., 
2006]. 
Une accélération de la prise est pareillement constatée sur des combinaisons clinker/laitier 
en présence de sulfate de calcium [Marciano et Battagin, 1997]. Ces auteurs montrent que 
l’augmentation de la quantité de l’activant peut accentuer l’apparition précoce de la prise.  
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Cela est confirmé par [Jiang, 1997, cité par Shi et al., 2006] avec la soude (Figure I-16). 
 
 
Figure I- 16: Effet du dosage de NaOH sur le temps de prise d’un mélange contenant 50% ciment et 50% 
laitier [Jiang 1997 cité par Shi et al., 2006]. 
 
Quels que soient les contextes expérimentaux, l’accélération de la prise est confirmée 
par la mesure des temps de début de prise lorsqu’un activant est incorporé. Selon la nature 
de l’activant, le raccourcissement de la période de prise n’est pas toujours visible. Des 
problèmes d’ouvrabilité des mélanges peuvent apparaître, et peuvent être attribués à la 
nature de l’anion accompagnant l’alcalin. 
III.3 Effet de l’activation chimique sur le développement des résistances à la compression 
De Silva et Glasser [De Silva et Glasser, 1992] rapportent que le système MK/chaux activé 
avec de la soude ou du sulfate de calcium présente par rapport au mélange non activé, des 
résistances plus élevées jusqu’à 28 jours et plus faibles à 90 jours et à 180 jours. Les 
mélanges activés présentent néanmoins une augmentation de résistance jusqu’à 180 jours 
(Figure I- 17).  
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notation 
rapport massique 
(Métakaolin/Ca(OH)2 ) source du sulfate 
rapport molaire 
(SO3/AL2O3) 
rapport 
massique (E/L) aqueux 
a 1 N/A N/A 0,8 H2O 
b 1 N/A N/A 0,8 0,5M NaOH 
c 1 B-anhydrite 0,1 0,8 H2O 
d 1 B-anhydrite 0,1 0,8 0,5M NaOH 
e 1 Na2SO4 0,1 0,8 H2O 
 
Figure I- 17 : Effet d’activants sur la résistance de métakaolin avec chaux [De Silva et Glasser, 1992] 
 
Ces résultats sont confirmés par Jiang [Jiang 1997, rapporté par Shi et al., 2006] à 
l’échéance de 28 jours : la soude et le sulfate de calcium augmentent la résistance, en 
particulier NaOH. Le même auteur montre que le carbonate de calcium n’a pas d’effet sur la 
résistance à 28 jours. Shi et Day [Shi et Day, 1993a, 1993b, rapporté par Shi, 2001] montrent 
aussi une augmentation des résistances à tous les âges dès lors que le système pouzzolane 
(80%) / chaux (20%) est activé avec 4% de sulfate de sodium. 
L’évolution des résistances dépend de la variété des natures des composants du système 
activé addition minérale / clinker. Par exemple, Marciano et Bettagin [Marciano et Bettagin, 
1997] montrent que, sur mortier incorporant des ciments au laitier avec activant, les 
performances sont systématiquement plus élevées à un jour, plus faibles dès 7 jours, par 
rapport aux performances du mélange de référence (Figure I- 18). Il apparaît que les sulfates 
alcalins sont les activants les plus efficaces, à savoir qu’ils permettent les meilleures 
résistances à 1 jour, et qu’ils limitent la baisse ou conservent le niveau de résistance à 28 
jours. Au contraire, Singh et al [Singh et al., 2001] rapportent une amélioration des 
résistances lorsque 4% de sulfate de sodium sont ajoutés à un mélange contenant 50% de 
laitier et 50% de clinker. 
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De même, Qian et al [Qian et al., 2001] montrent que l’utilisation du sulfate de sodium 
permet une augmentation des résistances du mortier incorporant le système cendre volante 
alumineuse/ciment (type CEM I) à toutes les échéances testées (3 jours à 28 jours, cf. Figure 
I- 19), par comparaison au même mortier non activé. Cette augmentation des résistances à 
moyen terme est confirmée par Polettini et Pomi [Polettini et Pomi, 2009] avec l’emploi de 
sulfate de potassium, pour des teneurs en cendre volante (issue de l’incinération d’ordure 
ménagère) jusqu’à 60%. 
 
Par rapport au mélange non activé, l’augmentation des résistances est toujours observée 
aux jeunes âges, quel que soit le système étudié (MK/chaux, laitier/ciment, cendre 
volante/ciment) et quel que soit l’activant alcalin utilisé. Ce fait est totalement relié à une 
cinétique accélérée de l’hydratation, mise en évidence dans la section précédente. Il 
apparaît que les sulfates alcalins donnent les meilleurs résultats. En revanche, à plus long 
terme, la littérature est partagée et met en évidence des résistances soit toujours plus 
élevées, soit  plus basses que celles mesurées sur le mélange non activé. Même si la variété 
des combinaisons, inhérente à la nature des produits, peut expliquer cette divergence, les 
résultats obtenus (notamment les baisses de résistance), ne sont pas expliqués sous l’angle 
des mécanismes physico-chimiques. 
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Figure I- 18 : Résistances à la compression sur mortier (ciment au laitier/sable = 0,33 – eau/ciment=0,48) en 
fonction de la nature de l’activant [Marciano et Battagin,. 1997] 
 
 
Figure I- 19: Développement de la résistance à la compression de mortiers (E/C=0,5) incorporant ciment, 
cendre volante et activant [Qian et al., 2001] 
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III.4 Hydrates développés et microstructure 
Le laitier de haut-fourneau est constitué de phases vitreuses alors que le métakaolin est 
composé de phases amorphes. Il n’est donc pas étonnant de trouver des hydrates formés 
très différents dans les matrices activées contenant soit du laitier, soit du métakaolin [Li et 
Ding, 2003]. Nous nous limiterons à exposer ce qu’il en est dans le cas du métakaolin. 
Le mécanisme d’activation du métakaolin en présence de chaux est rapporté par [De Silva et 
Glasser, 1992]. La réaction pouzzolanique est facilitée par les alcalins de l’activant qui 
permettent la dissolution initiale, principalement des espèces alumineuses ; s’ensuit la 
précipitation des hydrates. [De Silva et Glasser, 1992] rapportent que dans les systèmes 
activés MK/chaux, les hydrates présents à 1 jour sont C4AH13, C-S-H, et C2ASH8. Les 
hydrogrenats sont visibles après 3 jours d’hydratation. Au fur et à mesure que l’hydratation 
se poursuit, les phases C4AH13 géhlénite hydratée disparaissent. Il apparaît que si la soude 
est utilisée, le processus présenté est fortement accéléré. 
Le Tableau I- 4 récapitule les hydrates identifiés dans le système activé MK/chaux. Il est à 
noter que lorsque le sulfate alcalin est utilisé, l’apport de sulfate ne fait plus apparaître 
d’ettringite à 1 jour mais des mono-sulfates. Les sulfates sont probablement sorbés pour une 
partie dans les C-S-H, et retenus pour une autre partie dans la solution solide C4AH13. Ce 
dernier hydrate est d’ailleurs présent à l’état de traces dans les systèmes activés par des 
sulfates alcalins, notamment à long terme [De Silva et Glasser, 1992, rapporté par Shi et al., 
2006]. 
Tableau I- 4: Résumé des hydrates identifiés par DRX et ATD durant l’hydratation du système MK / chaux 
avec différents activants (eau/solide =0,8) [De Silva et Glasser, 1992, rapporté par Shi et al., 2006] 
composition 
produits d'hydratation détectés à différents âge 
1j 28j 90j 180j 
50% Métakaolin + 50% 
Ca(OH)2 
CH, C4AH13, C-
S-H 
C2ASH8, C3AH6, 
C4AH13, C-S-H 
C2ASH8,C3AH6, 
C4AH13, C-S-H 
C2ASH8, C4AH13, C-S-H 
50% Métakaolin + 50% 
Ca(OH)2 + NaOH 
CH, C2ASH8, 
C4AH13, C-S-H 
C2ASH8,C3AH6,C4A
H13,C-S-H 
C2ASH8,C3AH6,C4AH13
,C-S-H 
C3AH6, C-S-H 
50% Métakaolin + 50% 
Ca(OH)2 + Na2SO4 
CH, Afm, 
C4AH13, C-S-H 
C2ASH8, C3AH6, 
C4AH13, C-S-H 
C2ASH8, C3AH6, C-S-H C2ASH8, C3AH6, C-S-H 
50% Métakaolin + 50% 
Ca(OH)2 + NaOH 
anhydrite 
CH, Afm, 
C4AH13, C-S-H 
C2ASH8, C3AH6, 
C4AH13, C-S-H 
C2ASH8, C3AH6, C-S-H C2ASH8, C3AH6, C-S-H 
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Des observations morphologiques au microscope électronique à balayage confirment 
que la nature de l’activant a un effet important sur la microstructure des systèmes 
MK/chaux. Notamment, la soude, en présence de sulfates, provoque une structure sans 
particularités, très massive aussi bien aux jeunes âges qu’à plus long terme [De Silva et 
Glasser, 1992]. 
Ces mêmes auteurs ont remarqué que l’activation alcaline augmente considérablement 
la consommation de la portlandite durant les 14 premiers jours d’hydratation mais que la 
portlandite existe encore à l’échéance de 28 jours.  
Avant de conclure ce chapitre bibliographique, on peut se rapprocher du mécanisme 
d’activation de la cendre volante en présence de ciment, tel que décrit par [Qian et al., 2001] 
pour supposer le mécanisme d’activation du métakaolin en présence de ciment qui est 
l’objet de ce travail de thèse. En effet ce type d’addition est un système silico-alumineux qui, 
même s’il est plutôt de nature vitreuse et donc différent de celui (amorphe) du métakaolin, 
peut présenter des similitudes avec le métakaolin lorsqu’il est mis en suspension cimentaire. 
Les ions hydroxyles, rapidement mis en solution par les premières réactions entre le ciment 
et l’eau, vont permettre de dissoudre également rapidement les cations Ca2+, K+, Na+ de la 
cendre volante. Les chaînes d’aluminosilicate de la cendre sont dépolymérisées et aussi 
dissoutes dans la solution. Lorsque les ions calcium en solution entrent en contact avec les 
espèces monosilicate et aluminate, les phases hydratées C-S-H, C-A-H se forment. La surface 
des grains de cendre est alors recouverte par des hydrates précipités et les réactions sont 
contrôlées par la diffusion des ions hydroxyle et calcium à travers ces hydrates. Les réactions 
d’hydratation ne sont plus régies par le mécanisme dissolution-précipitation et deviennent 
topochimiques. L’incorporation d’un activant alcalin va accélérer les processus décrits car 
elle permet d’augmenter le pH de la solution. En effet, si on considère l’incorporation du 
sulfate de sodium, celui-ci réagit avec la portlandite formée selon (Équation I- 2) [Qian et al., 
2001] : 
NaSO
 	+ Ca	(OH) + 	2HO	CaSO
. 2HO↓	 + 	2NaOH						Équation I- 2 
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La formation supplémentaire d’ions hydroxyle permet alors d’accélérer la réaction 
pouzzolanique. Dans le même temps, l’incorporation de Na2SO4 augmente la concentration 
en sulfates et entraîne la formation d’ettringite. Ainsi [Qian et al., 2001] relient la résistance 
à très court terme plus élevée du système cendre volante/ciment, activé par des sulfates 
alcalins à 2 phénomènes : l’accélération de la réaction pouzzolanique initiale et la formation 
de plus d’ettringite. Néanmoins le système activé MK/chaux ne présente pas d’ettringite dès 
1 jour. Qu’en est-il réellement dans le cas du système MK/ciment ? C’est un point à élucider 
dans le travail de thèse s’il s’avère que le sulfate alcalin est un activant efficace dans un tel 
système. 
IV. Bilan et actions à mener 
La synthèse bibliographique a présenté d’abord un état des connaissances sur l’effet de 
l’incorporation du métakaolin (MK) dans les matrices cimentaires. Il en ressort que : 
- la finesse de MK permet un grand nombre de sites de nucléation favorables au 
développement des hydrates lors de l’hydratation du ciment ; pour un taux de substitution 
au ciment au-delà de 10%, l’accélération de la cinétique de l’hydratation du ciment est 
limitée par sa dilution ; 
- la résistance à la compression est plus faible aux jeunes âges, égale ou supérieure à 
moyen et long terme ; les taux optimums de substitution au ciment varient selon la variété 
des couples ciment/MK mais ils apparaissent se situer entre 10% et 25%; 
- le réseau poreux est augmenté en volume, mais il est raffiné ; cette observation a été 
confirmée pour des taux de substitution au ciment compris entre 10% et 25% ; 
- le retrait endogène peut être réduit en raison de l’activité pouzzolanique ; le retrait 
total reste néanmoins essentiellement composé du retrait endogène car la structure 
poreuse plus fine favorise la perte d’eau due à l’auto-dessiccation plutôt qu’à la diffusion 
vers l’environnement extérieur. 
Ensuite, les différents modes d’activation dans les matrices cimentaires ont été 
présentés : activations mécanique, thermique et chimique. Dans le cas de l’activation 
chimique, les produits alcalins sont reportés comme étant les plus utilisés ; ils ont donc été 
présentés plus précisément selon la classification existante. Les quelques analyses 
comparatives entre les différents modes d’activation montrent que si l’activation chimique 
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n’est pas obligatoirement la plus efficace, elle apparaît comme étant la plus simple à utiliser 
et la moins coûteuse, notamment sur le plan énergétique. 
C’est pourquoi la dernière partie du chapitre a été consacrée à l’activation chimique des 
systèmes incorporant une addition minérale. La littérature reste pauvre en ce qui concerne 
le système ciment/MK qui nous préoccupe. Il a été néanmoins possible de reporter les 
principaux résultats de l’activation alcaline des mélanges MK/chaux ainsi que des mélanges 
laitier/ciment et cendre volante/ciment. Nous retiendrons que : 
- une accélération de la cinétique de l’hydratation est visible, mais à nuancer en fonction 
de la nature de l’activant et de son dosage ; cette accélération est plutôt à regarder comme 
une accélération de la prise mais pas obligatoirement comme un raccourcissement de la 
période de prise ; des problèmes d’ouvrabilité des mélanges peuvent apparaître, et peuvent 
être attribués à la nature de l’anion accompagnant l’alcalin ; 
- par rapport au mélange non activé, l’augmentation des résistances est toujours 
observée aux jeunes âges ; les sulfates alcalins donnent les meilleurs résultats ; à plus long 
terme, la littérature est partagée et met en évidence des résistances soit toujours plus 
élevées, soit plus basses que celles mesurées sur le mélange non activé ; même si la variété 
des combinaisons, inhérente à la nature des produits, peut expliquer cette divergence, les 
résultats obtenus (notamment les baisses de résistance), ne sont pas expliqués sous l’angle 
des mécanismes physico-chimiques ; 
- dans le système activé MK/chaux, en présence de sulfate alcalin, l’ettringite n’est pas 
visible aux jeunes âges ; pourtant certains travaux relient la résistance à très court terme 
plus élevée du système cendre volante alumineuse/ciment, activé par des sulfates alcalins à 
2 phénomènes : l’accélération de la réaction pouzzolanique initiale et la formation de plus 
d’ettringite. 
A partir de cette synthèse, on constate qu’il y a un manque d’informations sur l’activation 
des systèmes MK/ciment. Ce manque est à combler légitimement puisque comme le 
soulignent [Shi, 2001], un tel système que l’on peut appeler « ciment hybride » nécessite des 
études dans le contexte immédiat de la production du ciment. 
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Le travail de thèse est donc centré autour de l’activation chimique alcaline des systèmes 
MK/ciment. Après avoir présenté les matériaux et les méthodes de travail utilisés (chapitre 
2), nous tenterons de répondre à un certain nombre de questions en suspens. 
• Quels sont les activants les plus efficaces dans le système MK/ciment aux jeunes 
âges? Un criblage sera fait au chapitre 3 pour répondre à cette question. 
• Quelles sont les conséquences de l’incorporation des « meilleurs activants » sur les 
propriétés à plus long terme des matrices cimentaires (performances mécaniques et 
durabilité) ? Ces conséquences dépendent-elles de la nature des combinaisons 
MK/ciment ? Active-t-on seulement le ciment ou le ciment+MK ? Les résultats et les 
analyses du chapitre 4 devront permettre d’apporter des éléments de réponse qui 
seront complétés au chapitre 5 par des analyses microstructurales afin d’expliquer 
notamment les performances mécaniques enregistrées aux jeunes âges et à plus long 
terme. 
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Dans ce chapitre, sont présentés: 
Les propriétés des matériaux utilisés; 
Le mode de préparation des mortiers et des pâtes;  
La confection et la conservation des éprouvettes; 
Les méthodes d’essais sur mortiers (résistance mécanique à la compression, durabilité…); 
Les méthodes d’essais sur pâtes (étude microstructurale). 
 
 
 
Chapitre 2 
MATERIAUX ET METHODES  
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I. Matériaux de base 
I.1 Ciments 
Dans cette étude, quatre ciments ont été utilisés, conformes à la norme EN 197-1. Ils 
proviennent de deux usines : Port la Nouvelle et Martres. Ces ciments sont différents de par 
le clinker qui les compose et de par leur nature. Le Tableau II- 1 présente les différents 
ciments ainsi que leurs notations (Les fiches techniques sont données en Annexe I.1). 
 
Tableau II- 1 : Notations des différents ciments utilisés 
Notation Ciment Usine de fabrication 
AI CEM I 52,5N Martres 
AII CEM II 52,5N Martres 
BI CEM I 52,5R Port la Nouvelle 
BII CEM II 42,5R Port la Nouvelle 
 
Le ciment AI (CEM I 52,5N) est un ciment portland considéré comme «ordinaire», nous allons 
l’utiliser comme ciment de référence pour tester les différents activants. 
Le ciment BI est souvent adopté par l’industrie de la préfabrication, il est réactif au jeune âge 
et confère au matériau de bonnes qualités à long terme. Ce ciment est utilisé pour la 
comparaison avec le ciment AI. 
AII, BII sont des ciments composés de clinker d’origines différentes, avec une part variable 
d’addition minérale (filler calcaire) 13% et 16% respectivement. Ces deux ciments sont 
utilisés pour étudier l’effet de l’activation chimique du métakaolin dans une matrice 
cimentaire moins réactive. 
I.1.1 Caractérisation physique et chimique 
Le Tableau II- 2 et le Tableau II- 3 présentent respectivement les compositions chimiques 
élémentaires et minéralogiques des différents ciments. Le Tableau II- 2 récapitule aussi les 
différentes caractéristiques physiques : surface spécifique Blaine, densité. 
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Tableau II- 2: Compositions chimiques élémentaires (% massique) et caractéristiques physiques des ciments  
 
Compositions chimiques  
(% massique) 
(Valeurs du producteur) 
AI 
CEM I 
52,5N 
AII 
CEM II 
52,5N 
BI 
CEM I 
52,5R 
BII 
CEM II 
42,5R 
SiO2 19,8 18,2 20,1 17,6 
Al2O3 5,3 4,8 4,9 4,5 
Fe2O3 2,4 2,2 2,8 2,5 
CaO 64,0 62, 7 64,3 62,3 
MgO  1,9 1,7 1,3 1,4 
K2O  0,5 0,5 0,8 0,7 
Na2O 0,2 0,2 0,1 0,1 
SO3 3,0 2,7 3,1 3,1 
Perte au Feu 1,8 6,3 1,8 7,2 
     
Caractéristiques physiques     
Masse volumique (g/cm
3
) 3,14 3,09 3,12 3,08 
Surface spécifique Blaine                          
(m²/kg) 
380 410 430 420 
     
 
 
Tableau II- 3: Composition minéralogique des clinkers déterminée par les formules de Bogue 
Clinker C3S C2S C3A C4AF Gypse 
A 58,1 10,0 10,7 8,0 3,0 
B 65,1 - 8,3 8,8 6,0 
 
I.2 Métakaolins 
 
Dans cette étude, deux métakaolins sont utilisés, principalement le métakaolin «Argicem» 
(noté MK) commercialisé par la société «ARGECO» et qui est produit à Fumel dans le Lot et 
Garonne. L’usine, en service depuis 2006, possède une capacité de production de 10 
tonnes/heure, le second est le métakaolin Metastar (MKs), produit par IMERYS 
PERFORMANCE & FILTRATION MINERALS au Royaume-Uni. Les fiches techniques des deux 
métakaolins sont données en Annexe I.2. 
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I.2.1 Production du métakaolin 
Deux procédés de déshydroxylation du cru argileux ont été employés pour l’obtention des 
deux métakaolins utilisés, qui entrainent une différence de leurs propriétés. 
I.2.1.1 Métakaolin Metastar (MKs)  
Il est obtenu par une méthode de calcination lente dite « four rotatif» où la 
déshydroxylation est complète. Cette méthode nécessite une cuisson du cru entre 600 et 
800°C. Une surchauffe de la kaolinite conduit à produire de la mullite (3Al2O3, 2SiO2) qui 
pénalise la réactivité avec l’hydroxyde de calcium. Le produit obtenu est ensuite broyé très 
finement (D max = 20 µm). La calcination se fait durant cinq heures environ.  
I.2.1.2 Métakaolin Argicem (MK)  
Il est produit par la méthode dite de «calcination flash». Ce procédé consiste en une 
calcination très rapide d’un solide (des particules fines injectées dans un flux de gaz), de 
quelques dixièmes de secondes. Le broyage se fait avant la calcination, au niveau du cru, ce 
qui demande beaucoup moins d’énergie.  
En effet, lors de la calcination flash, l’élévation de température très rapide génère la 
formation de vapeur d’eau dans les particules. Cette vapeur n’a pas le temps d’être évacuée 
par diffusion à travers les parois des particules ce qui entraine l’éclatement de la structure 
chimique et la libération des molécules d’eau sous pression (effet « pop corn »).  
Les particules sont alors rapidement refroidies et conservent donc leur aspect bulleux. Le cru 
est broyé finement (D max = 80 µm) puis la poudre est propulsée près de la flamme du 
calcinateur. 
I.2.2 Caractéristiques environnementales du métakaolin  
Le métakaolin présente des avantages environnementaux certains, notamment au niveau du 
dégagement de CO2 lors de sa formation, par rapport à la production de ciment ou de chaux. 
Le mécanisme chimique de calcination du kaolin engendre uniquement l’émission de vapeur 
d’eau. 
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Chez la société Argeco, le CO2 émis provient donc exclusivement de la combustion du gaz 
nécessaire à la calcination flash. L’émission de CO2 est de 103 kg/tonne de métakaolin 
produit [Magniont, 2010]. 
 
I.2.3 Caractéristiques physiques et mécaniques  
Le Tableau II- 4 présente différentes caractéristiques physiques et mécaniques des différents 
métakaolins utilisés dans cette étude. 
Tableau II- 4 : Caractérisations physiques et mécaniques des différents métakaolins (fiche technique) 
 Métakaolin Argicem (MK) Métakaolin Metastar (MKs) 
Masse volumique absolue (g/cm
3
)   2,60 2,54 
Surface Spécifique BET (m
2
/g)  15,0 17,2 
Demande en eau (E/MK) [Sedran 1999]  0,57 0,72 
Indice d’activité avec CEM I [196-1]  0,99 >1,03 
Couleur rose blanc 
 
Le métakaolin Argicem présente au vu de ses fiches techniques (Annexe I.2), une masse 
volumique en vrac de 700 ± 100 kg/m3, et une masse volumique réelle de 2600 ± 100 kg/m3. 
Sa surface spécifique (15,0 m2/g) est similaire à celle du métakaolin Metastar (17,2 m2/g). La 
surface spécifique élevée joue un rôle important sur la réactivité du métakaolin avec le 
ciment. L’indice d’activité d’Argicem, mesuré avec un taux de substitution de 15% d’un 
ciment CEM I 52.5 N est voisin de 1,0 à 28 jours.  
I.2.4 Composition chimique  
Le rapport de proportion entre silice et alumine est la différence fondamentale entre les 
différents types de métakaolins. Les pourcentages des autres constituants des différents 
métakaolins sont présentés dans le Tableau II- 5, en comparaison avec les autres valeurs 
utilisées par d’autres auteurs [Ambroise et al., 1994]; [Staquet et Espion, 2004]; [Batis et al., 
2005]. 
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Tableau II- 5 : Compositions chimiques des métakaolins utilisés (fiche technique) et confirmation avec des 
données de la littérature 
Compositions 
chimiques 
SiO2, 
% 
Al2O3, % Fe2O3, % CaO, % MgO, % K2O, % Na2O, % 
Perte au 
Feu, % 
MK 67,1 26,8 2,6 1,1 0,1 0,1 0,0 0,8 
MKs 55,9 39,4 0,6 0,02 0,2 3,0 0,04 1,8 
[Ambroise et al, 
1994] ; [Staquet et 
Espion, 2004] ; 
[Batis et al., 2005] 
[51,52 
à 65,9] 
[22,6 à 
40,18] 
[0,9 à1, 
23] 
[0,1 à 2,0] 
[0,02 à 
0,12] 
[0,2 à 1,6] 
[0,08 à 
1,6] 
2,01  
 
La composition chimique des métakaolins met en évidence une teneur très élevée en silice. 
Le rapport massique (SiO2/Al2O3) est égal à 2,5 pour MK et 1,4 pour MKs, ce qui est bien 
supérieur à celui du métakaolin pur de formule structurale AS2 (rapport massique SiO2 
/Al2O3=1,2) [Cassagnabère, 2007]. L’Argicem et le Metastar sont donc des métakaolins 
impurs, le MK contient une importante quantité de quartz par rapport au MKs. 
I.2.5 Caractérisation minéralogique 
Les analyses en diffraction des rayons X permettent de caractériser la nature des phases 
minérales cristallisées présentes dans les métakaolins utilisés.  
La Figure II- 1 regroupe les analyses minéralogiques des deux métakaolins réalisées par 
diffraction de rayons X et confirme le constat précédent. 
Sur ces diagrammes, on peut observer des pics, caractéristiques des phases secondaires 
cristallisées, et le halo centré sur 2θ =27°, caractéristique du métakaolin amorphe 
[Cassagnabère, 2007]. 
D’autres constituants sont également présents, des traces d’anatase, on note aussi la 
présence de mullite, de formule A3S2, qui provient du réarrangement structural du 
métakaolin dû à une surchauffe lors de la calcination. Sa présence n’est pas souhaitable du 
fait de sa non réactivité avec l’hydroxyde de calcium.  
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 (a) 
 
(b) 
Figure II- 1: Diffractogramme de rayons X des métakaolins (a) et observation de la phase amorphe de 
métakaolin à partir de la surface du halo centré sur 3,8 Å (b) 
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I.3 Activants 
Douze activants alcalins ont été employés dans la matrice cimentaire. Ils représentent trois 
des six familles généralement distinguées dans la littérature [Palomo et al., 1999]: 
• alcalin caustique, MOH; 
• sels d’acide faible non silicatés, M2CO3, M2SO3, M3PO4, M2NO3, etc; 
• sels d’acide fort non silicatés, M2SO4. 
Où M est un alcalin (Na ou K) 
Il apparait légitime d’activer le métakaolin à partir de produit alcalins. Certains (K2SO4 et 
Na2SO4) sont choisis également à partir de leur efficacité dans les matrices (ciment/ GGBFS), 
(ciment/Cendre Volante) [Qian et al., 2001], [Lorenzo et Goni, 2002], [Polettini et Pomi, 
2009], et [Bougara et al., 2009]. 
D’autres activants (carbonate de sodium et de potassium) sont employés pour leur efficacité 
à activer des laitiers (AAS)  [Wang et al., 1994] [Bakharev et al., 1999]. Même s’il a été 
montré qu’ils sont peu efficaces dans l’activation de la cendre volante à faible teneur en 
calcium [Arjunan et al., 2001], les nitrates de sodium et les nitrates de calcium sont 
sélectionnés afin de les évaluer dans le système (ciment/métakaolin).  
Enfin, dans l’hypothèse qu’ils pourraient favoriser l’activation chimique du métakaolin dans 
la matrice cimentaire, les sulfates de magnésium, les acétates de calcium, de potassium et 
de sodium sont sélectionnés. 
Tous les activants utilisés sont présentés dans le Tableau II- 6. 
Tableau II- 6: Les activants testés avec le métakaolin dans la matrice cimentaire 
Activants Hydroxyde Carbonate Sulfate Nitrate Acétate 
Sodium X X X X X 
Potassium X X X X - 
Calcium - - - X X 
Magnésium - - X - - 
          X: activant testé     -: activant non testé 
Tous les activants sont sous forme de poudre (pureté >99%), sauf pour KOH (pastilles 
dissoutes dans l’eau),  
Le nitrate de sodium (NaNO3) a été fourni par la société CHRYSO mais il n’est pas disponible 
commercialement. Le dosage conseillé est dans l’intervalle [0,1 - 0,2] % de la masse de 
ciment.  
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Les concentrations maximales et les masses des activants sont calculés à partir de la 
solubilité et les calculs présentés en Annexe I.3. Dans cette annexe sont également 
présentés les modes d'incorporation des activants (en solution ou sous forme solide ajouté 
directement au liant). Les résultats sont présentés dans le Tableau II- 7. 
Tableau II- 7 : Masses des activants à mettre dans le liant pour les concentrations testées 
Activant 
 solubilité Concentrations testées 
Notation 
mol d’Activant / 
litre d’eau 
% max 
(poids de liant) 
mol d’Activant / litre 
d’eau 
% 
(poids de liant) 
NaOH NH 11,50 24 0,5 ; 1,0 ; 2,0 1 ; 2 ; 4 
KOH KH 9,50 34 0,5; 2,0 1 ; 6 
Na2SO4 NS 1,14 8 
0,1; 0,25; 0,5; 0,75; 1,0; 
1,5 
1; 2; 4; 5; 7; 11 
K2SO4 KS 0,57 5 0,1; 0,3 1; 3 
MgSO4 MgS 1,87 11 1,0 5 
Na2CO3 NC 1,66 10 0,5; 1,0 3; 6 
K2CO3 KC 3,74 32 0,5; 1,0 4; 7 
NaNO3 NN - 0,2 - 0,15; 0,5 
KNO3 KN 2,39 15 1,0 5 
CaN2O6 CN 3,46 54 1,0 9 
C2H3NaO2 NA 4,45 28 1,0 4 
C4H6CaO4 CA 2,53 30 1,0 9 
 
I.4 Sable 
Le sable utilisé pour la confection des mortiers est un sable normalisé certifié CEN, EN 196-1, 
conforme [ISO 679 : 1989] et contrôlé par le Laboratoire d’Essais des Matériaux de la Ville de 
Paris. Il est fourni par la Société Nouvelle du Littoral sous la forme de sachet de 1350 ± 5 
grammes. Ce sable de référence est un sable naturel siliceux, à grains arrondis, dont la 
teneur en silice est au moins égale à 98 %. Son absorption en eau est inférieure à 0,2%. Sa 
composition granulométrique est comprise entre 0,08 et 2 mm et sa masse volumique est 
égale à 2680 kg/m3. 
I.5 Eau 
L'eau utilisée pour la confection des mortiers est de l'eau potable du réseau. 
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II. Méthodes 
Nous présenterons dans cette partie les différentes méthodes d’essais utilisées. Tout 
d’abord, la préparation des différents corps d’épreuve, pâtes, mortiers et puis les essais qui 
ont été effectués aux différents stades de leur hydratation ou de leur dégradation afin de 
comprendre leurs performances. 
II.1 Mortiers et pâtes 
II.1.1 Mortiers 
II.1.1.1 Présentation 
Nous avons adopté la même méthode de préparation pour tous les mortiers. Les essais sont 
conduits dans une salle à température de 20°C±1°C. Tous les matériaux sont placés dans la 
salle à 20°C au moins 24 heures avant la fabrication.  
Quatre types de mortiers ont été systématiquement étudiés à paramètres fixés (nature du 
ciment, du métakaolin, taux d’incorporation du métakaolin, nature et dosage de l’activant): 
• le mortier de référence contenant le ciment seul; 
• le mortier incorporant le ciment et l’activant afin d’étudier s’il y a activation 
du ciment; 
• le mortier contenant le ciment et le métakaolin afin d’apprécier l’effet de la 
substitution sur les propriétés d’usages; 
• le mortier incorporant le ciment, le métakaolin et l’activant dont les 
propriétés obtenues sont à comparer avec les mortiers précédents. 
La désignation des différents mélanges est présentée au Tableau II- 8. Les masses des 
constituants sont donnés dans le  
Tableau II- 9. 
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Tableau II- 8 : Désignation des différents mélanges étudiés 
Mélange (Ciment-x%métakaolin-y% activant mode d’introduction de l’activant) 
 désignation 
Mélange M: mortier 
Ciment AI, AII, BI, BII 
x% Taux d’incorporation du métakaolin 
Métakaolin 
MK: métakaolin Argicem 
MKs: métakaolin Metastar 
y% Dosage et concentration en activant (poids de liant) 
Activant notation définis dans le Tableau II- 7 
Mode d’introduction de l’activant 
 s: dans le solide (liant) 
 e: dans l’eau (solution) 
 
Tableau II- 9: Composition des mortiers (quantités pour 3 éprouvettes 4 cm x4 cm x16 cm) 
Nom du mortier 
Masse de ciment 
(g) 
Masse d’eau 
(g) 
Masse de 
sable 
(g) 
Masse de 
métakaolin 
(g) 
Masse 
d’activant 
(g) 
Ciment 450 225 1350 0 Dosage 
selon 
chaque 
type 
d’activant 
utilisé 
Ciment-x%métakaolin (1-x/100).450 225 1350 (x/100).450 
Ciment-y%activant 450 225 1350 0 
Ciment-x%métakaolin-
y%activant (1-x/100).450 225 1350 (x/100).450 
II.1.1.2 Séquence de malaxage 
Les constituants anhydres sont pesés puis introduits dans le bol du malaxeur, un premier 
malaxage de 30 secondes à faible vitesse est effectué pour homogénéiser ces constituants 
solides. L’eau est ensuite introduite pendant 15 secondes en maintenant le malaxage à faible 
vitesse. Le mélange est arrêté pendant 1 min et 30 s pour décoller du bol du malaxeur tout 
le mortier qui y adhère. Le malaxage est ensuite repris 1 min et 30 s à grande vitesse. 
La séquence de malaxage adoptée n’a pas varié. Le malaxeur utilisé est un malaxeur 
automatique à pâles conforme à la norme [NF-EN 196-1]. 
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II.1.1.3 Fabrication des éprouvettes 
Après le malaxage, le mortier obtenu est ensuite placé en deux couches dans un moule 
métallique constitué de 3 compartiments permettant la réalisation de 3 éprouvettes 4 cm x 
4 cm x 16 cm. La mise en place du mortier est réalisée par l’intermédiaire d’une table à 
chocs, chaque couche subissant 60 chocs normalisés. Ensuite, les moules sont protégés par 
un film plastique afin d’éviter tout échange hydrique avec l’extérieur et conservés à une 
température ambiante de 20°C. 
II.1.1.4 Conservation des éprouvettes 
Le démoulage est effectué à 24 heures (sauf pour les essais à 16 heures) après le coulage, 
période durant laquelle toute évaporation d’eau a été évitée. Les éprouvettes sont alors 
marquées, puis emballées dans des sacs plastiques interdisant tout départ d’eau après les 
avoir couvertes avec un film plastique et stockées dans une salle climatisée à 20°C jusqu’à 
l’échéance de l’essai. Pour une composition donnée, trois éprouvettes par échéance d’essai 
mécanique ont été confectionnées (paragraphe II-2-4). 
II.1.2 Pâtes 
Les pâtes de ciment ont été utilisées pour la caractérisation microstructurale et pour éviter 
que les analyses soient perturbées par les granulats. Les pâtes de ciment étudiées sont des 
mélanges préparés manuellement et sont composés de ciment et d’eau avec ou sans 
métakaolin (x%MK) et avec ou sans l’ajout d’activant (y%). Les activants sont ajoutés dans le 
solide (liant) et le métakaolin est incorporé en substitution du ciment avec un rapport eau 
sur liant constant de 0,35. Les pâtes sont désignées selon le même principe que les mortiers. 
II.2 Essais sur mortiers 
II.2.1 Consistance 
Le maniabilimètre est un appareil utilisé pour connaitre la consistance selon la norme [NF P 
18-452 ; NF P15-437]. Il consiste en un boîtier parallélépipédique métallique (60 cm x 30 cm 
x 30 cm), posé sur des supports en caoutchouc, équipé d'un vibrateur et muni d'une cloison 
amovible. Un chronomètre est nécessaire pour noter le temps d’écoulement du mortier 
testé. Le mortier est mis en deux couches en piquant la première avec six coups. Le temps 
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d’écoulement est le temps affiché sur le chronomètre de l’appareil quand le mortier atteint 
le repère en vibrant. 
 
II.2.2 Temps de prise 
Le temps de prise a été déterminé à l’aide de l’appareil de Vicat. L’essai consiste à mesurer 
le temps écoulé entre l’instant où l’on mélange le liant avec de l’eau et celui où l’aiguille de 
l’appareil s’arrête à 4 mm du fond de l’anneau. La mesure est effectuée selon la norme [NF P 
15-431], dans une salle climatisée à 20°C. 
 
II.2.3 Chaleur d'hydratation 
La chaleur d’hydratation est mesurée par calorimétrie semi-adiabatique, ou méthode de 
Langavant, une technique qui a été utilisée pour l’étude de l’hydratation du mortier selon la 
norme [NF EN 196-9]. 
L’appareillage est composé de trois calorimètres destinés à recevoir le mortier à tester. 
Celui-ci est placé dans une boîte en fer-blanc, d’une capacité de 800 cm3. Le principe de 
l’essai consiste alors à introduire le récipient contenant le mortier dès la gâchée dans le 
calorimètre. Une sonde thermométrique plongée au sein du matériau permet de mesurer 
l’évolution de sa température (Figure II- 2). 
 
 
Figure II- 2: Calorimètre semi-adiabatique de Langavant 
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Les essais sont ici réalisés dans une pièce climatisée dont la température est fixée à 20°C. 
La technique consiste à mesurer au cours du temps le flux d’énergie échangé entre un corps 
et son environnement. La quantité de chaleur échangée est faible, de l’ordre de la 
microcalorie. Le flux de chaleur dégagé est proportionnel à la vitesse de réaction. En 
intégrant ce flux par le temps (« flux cumulés »), nous obtenons alors l’avancement de la 
réaction.  
La chaleur d'hydratation q (Équation II- 1) à l'instant t s'écrit (1er terme : chaleur accumulée, 
2ème terme: perte de chaleur vers l'extérieur): 
∫+= dtmm
Cq
cc
..
1 θαθ     (Équation II- 1) 
 
Avec µmmmmC besc ++++= .5,0.8,3)(8,0   et θα .ba +=  
mc, ms, me, mb : masse de ciment, sable, d’eau dans l’éprouvette et la boite [g] 
t : durée d’hydratation [h] 
C : capacité thermique du calorimètre et de l’éprouvette [J.K-1] 
α : coefficient de déperdition thermique du calorimètre [J.h-1.K-1] 
θ : échauffement de l’éprouvette à l’instant t (différence entre la température de l’éprouvette et la référence) 
[°C] 
µ : capacité thermique du calorimètre vide [J.K-1] 
a, b : paramètre spécifique d’étalonnage du calorimètre. 
 
Le calcul est réalisé par pas successifs sur toute la période de mesure. Pour chacun des pas 
on connaît le temps ti et l’échauffement θi. Ceci permet de calculer les valeurs suivantes : 
- chaleur dans le calorimètre : i
cm
CA θ=  
- échauffement moyen : 
2
)1(
,
−
+
=
ii
moyi
θθ
θ  
- coefficient de déperdition moyen : 
moyimoyi ba ,, .θα +=  
- perte de chaleur : imoyimoyi
c
t
m
B ∆= ∑ ..
1
,,
θα  
- chaleur d’hydratation au temps t : BAQ +=  
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II.2.4 Résistance en compression  
La norme [NF EN 196-1] décrit de manière détaillée le mode opératoire concernant cet essai. 
À l’échéance souhaitée (16h, 24h, 48h, 7j, 28j), les éprouvettes de mortier sont sorties du 
sac plastique puis essayées en flexion trois points (3 éprouvettes par formulation) et en 
compression (6 demi-éprouvettes par formulation) sur une presse à mortier automatisée 
conformément à la norme [NF EN 196-1]. 
La norme [EN 197-1] définit les classes de résistance des ciments d’après leur résistance à 
deux (ou 7 jours) et 28 jours. Ces âges sont donc impératifs pour vérifier la conformité d’un 
ciment. Si des essais sont réalisés à d’autres âges, ils devront être réalisés dans les limites de 
temps indiquées dans le Tableau II- 10. 
Tableau II- 10 : Précision sur le calcul de la résistance mécanique 
Age 24h 48h 72h 7j 28j 
Précision ±15 min ±30 min ±45 min ±2h ±8h 
 
Les demi-prismes de l’éprouvette obtenue après rupture en flexion seront rompus en 
compression où FC est la charge de rupture. La contrainte de rupture vaudra (Équation II- 2): 
2b
F
R cc =    (Équation II- 2) 
Cette contrainte est appelée résistance à la compression, si FC est exprimée en newton, cette 
résistance exprimée en méga pascals vaut (Équation II- 3): 
1600
)()( NFMPaR cc =    (Équation II- 3) 
La résistance du ciment à l’âge considéré est la moyenne obtenue à partir des six résultats 
obtenus pour chaque demi-prisme. 
 
II.2.5 Porosité 
La porosité est une grandeur physique qui permet de caractériser la durabilité du matériau. 
Le protocole de détermination est décrit dans la norme [NF P18-459]. L’essai est conduit 
dans une ambiance régulée (20°C). Cependant la méthode de détermination de la porosité 
accessible à l’eau est une méthode globale qui ne permet pas de séparer les familles de 
pores. Il sera nécessaire de compléter les résultats obtenus en porosité accessible à l’eau par 
la porosimétrie au mercure.  
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II.2.5.1 Mesures de la porosité accessible à l’eau et de la masse volumique apparente  
Selon la norme [NF P18-459], la détermination de la porosité accessible à l’eau consiste à 
effectuer une pesée du matériau dans l’air puis dans un liquide de masse volumique connue.  
 
La masse volumique apparente, ρd est calculée suivant (Équation II- 4) : 
 
θρρ ,secsec eau
eauair
d MM
M
V
M
×
−
==
 
(Équation II- 4)
 
 
La porosité accessible à l’eau, ε est donnée par (Équation II- 5) : 
 
100
,
secsec ××
−
−
=
−
= θρε eau
eauair
airair
MM
MM
V
MM
 
(Équation II- 5)
 
La valeur de la porosité sera exprimée en % avec 2 chiffres significatifs. 
ε : Porosité accessible à l’eau (en%)  
dρ : Masse volumique apparente de l’échantillon (kg/m3)  
eauM : Masse du corps d’épreuve immergé dans l’eau (kg)  
airM : Masse du corps d’épreuve imbibé pesé dans l’air (kg)  
secM : Masse du corps d’épreuve sec pesé dans l’air (kg). Chaque éprouvette a été séchée en étuve à 80°C 
jusqu’à ce qu’elle atteigne un poids stable (une différence de moins de 0,1% entre 2 pesées effectuées à 24 
heures d’écart)  
eauρ  : Masse volumique de l’eau utilisée pour la pesée hydrostatique (kg/m3)  
II.2.5.2 Porosimétrie au mercure 
Le principe de la porosimétrie au mercure consiste à exercer des pressions croissantes de 
mercure sur un échantillon préalablement séché. Ce liquide non mouillant pénètre 
progressivement dans le matériau. Plus la pression sera élevée, plus le mercure remplira des 
pores de petite dimension. 
Si on suppose que les pores sont des cylindres, la loi de Washburn (Laplace) exprime la 
relation entre la pression d’injection P et le rayon des pores remplis (Équation II- 6). 
 
P
r
θσ cos2
=
                                      
 (Équation II- 6) 
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Où :  
r : Rayon des pores remplis (m)  
σ  : Tension superficielle du mercure (N/m)  
θ : Angle de contact du mercure sur le solide (°)  
P : Pression d’injection (Pa)  
II.2.6 Variations dimensionnelles 
Selon [NF P 15-433], les éprouvettes ont été préparées dans des moules (4 cmx4 cmx16 cm) 
qui sont pré-équipés à leurs extrémités de plots en laiton, dans l’axe des éprouvettes. 
On évalue le retrait ou le gonflement linéaire des mortiers en comparant à différents temps 
t, la longueur d’une éprouvette, par rapport à sa longueur initiale prise à un temps t0 
(généralement t0 = 1 jour). Une référence externe de longueur L=160 mm, en Invar (pour 
qu’il reste insensible aux changements de température), sert à la mise au zéro du 
comparateur avant chaque série de mesure (Figure II- 3). 
 
 
 
Dispositif pour les éprouvettes 4 cm*4 cm*16 cm 
Figure II- 3 : Mesure des variations dimensionnelles 
 
L’étude vise ici à constater ou non l’existence de réactions de gonflement endogène en 
présence d’une activation alcaline. 
Six éprouvettes 4 cm x 4 cm x 16 cm de chaque mélange étudié sont placées dans des sacs 
étanches et conservées jusqu’à 28 jours avant d'entreprendre les essais accélérés de 
gonflement, afin de limiter l'effet de la température d'essai (60°C) sur l'hydratation du 
ciment au jeune âge. 
À 28 jours de cure, les mesures de longueur et les pesées ont été considérées comme les 
lectures initiales (L0 et m0) pour les essais suivants :  
• trois éprouvettes conservées dans un réacteur (60°C-100%  HR).  
• trois éprouvettes conservées à 20°C. 
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II.3 Essais sur pâte 
Lors d’un essai de diffraction des rayons X (DRX) et d’analyse thermogravimétrique (ATG), le 
prétraitement de l’échantillon de pâte se déroule généralement en trois étapes :  
• tout d’abord, l’arrêt de la réaction d’hydratation par l’azote liquide ce qui 
induit la congélation de l’eau interstitielle des échantillons; 
• puis lyophilisation dans un lyophilisateur (Freezone 4-5, Labconco Roucaire) 
pendant (24h) de l’échantillon afin d’éliminer toute l’eau évaporable, 
l’avantage est d’éviter d’avoir à définir par la suite une température limite 
entre eau libre et eau liée;  
• enfin, un broyage manuel au mortier d’agate de l’échantillon (taille des grains 
inférieure à 80 µm) pour le passer en DRX et afin de favoriser l’évaporation 
des matières lors des réactions de décomposition dans le four d’ATG. 
II.3.1 Analyses minéralogiques par diffraction des rayons X (DRX)  
La diffraction des rayons X est une technique d’analyse non destructive pour identifier la 
nature et le mode de cristallisation et déterminer quantitativement ou semi-
quantitativement les différentes formes cristallines présentes dans la matrice de solide. Les 
essais ont été effectués sur un diffractomètre de type Siemens 5000 équipé d’un 
monochromateur arrière SOLLER et d’une anticathode au cobalt (CoKα). La tension était de 
40kV et le courant de 30 mA. Toutes les analyses ont été réalisées de 4 à 70° (2°θ) sur des 
poudres de pâte, au passant à 80 µm, avec un temps de comptage de 10 secondes et un pas 
de 0,04°. 
II.3.2 Analyse Thermogravimétrique (ATG)  
La réalisation de l’Analyse Thermogravimétrique (ATG) pour le suivi de la cinétique 
d’hydratation est faite avec l’aide d’un appareil STA449F3 de Netzsch. 
Les produits de l’hydratation du ciment se décomposent lors d’un essai d’ATG en libérant de 
l’eau sous forme de vapeur et du dioxyde de carbone. La masse de l’échantillon est égale au 
maximum à 2000 mg, elle est conditionnée par la taille du creuset utilisé lors de la montée 
en température jusqu’à 1000°C avec une rampe de 10°C/min. 
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Figure II- 4 : Perte de masse (TG) d’un échantillon de mortier au cours d’un essai d’ATG, Extrait de [Loukili et 
al., 1999] 
 
La Figure II- 4 présente le résultat typique d’un essai d’ATG sur un matériau à matrice 
cimentaire. 
On distingue trois phases majeures de décomposition de l’échantillon au cours de l’essai :  
• départ de l’eau des pores et la décomposition des hydrates (à part le CH), entre 20 et 
400°C;  
• déshydratation de la portlandite Ca(OH)2 entre 400 et 600°C selon (Équation II- 7) 
	( )! → 	 + !	(#$%&')               (Équation II- 7) 
• décarbonatation et décomposition de la calcite CaCO3 entre 600 et 800°C selon 
(Équation II- 8) 
	( → 	 + !	()*)            (Équation II- 8) 
 
Les résultats sont ensuite dérivés grâce au logiciel Proteus pour obtenir la courbe 
différentielle de l’analyse thermogravimétrique (DTG), qui permet d’identifier la nature des 
hydrates décomposés. 
La perte de masse correspond aussi au départ du +. La calcite présente dans la matrice 
peut provenir soit de la carbonatation de la portlandite soit du calcaire initial dans la poudre 
du ciment anhydre. 
Pour les calculs de la quantité de portlandite dans la matrice cimentaire, nous avons pris en 
compte la quantité de calcite qui vient de la carbonatation de la portlandite. La quantité de 
calcite obtenue lors de l’analyse thermique ATG est la somme de la quantité en calcite 
initiale provenant du ciment anhydre et de la quantité de calcite obtenue lors de 
carbonatation de la portlandite. 
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Nous allons présenter la quantité initiale de calcite dans chaque ciment après avoir fait une 
analyse thermique ATG sur la poudre anhydre de ciment.  
Le Tableau II- 11 suivant présente les résultats obtenus. 
 
Tableau II- 11: Quantité de calcite initiale dans le ciment anhydre  
Ciment Masse de CO2 dans le ciment (mg) Masse de CaCO3 (mg) par gramme de ciment  
AI 0,95 2,2 
BI 0,73 1, 7 
BII 5,33 12,2 
 
La teneur massique en portlandite du mortier est calculée à partir de l’expression suivante 
(Équation II- 9) : 
                    ,( )!% = |∆,122°→322°4| ×
6( )!
6 !
            (Équation II- 9) 
Où :  
|∆7
88°:→88°;|: est la perte de masse de l’échantillon entre 400 et 600°C  
<:=(>?): est la masse molaire de la Portlandite  
<?>: est la masse molaire de l’eau 
Le pourcentage massique de calcite contenu dans le mortier est calculé comme suit 
(Équation II- 10) 
 
                    ,(% = |∆,322°→@22°4| ×
6(
6!
            (Équation II- 10) 
Où :  
|∆7388°:→@88°;|: est la perte de masse de l’échantillon entre 600 et 800°C  
<:=:>: est la masse molaire de la calcite  
<:>: est la masse molaire du dioxyde de carbone 
Pour déterminer l’origine du départ correspondant à la teneur en calcite mesurée, on 
compare la teneur en calcite initialement disponible dans la composition du clinker à la 
teneur en calcite mesurée. Si la calcite mesurée est supérieure à celle initialement contenue 
dans le clinker alors il y a eu production supplémentaire de calcite par carbonatation de la 
portlandite.  
Par conséquent il faut corriger la teneur en portlandite mesurée pour prendre en compte 
celle carbonatée. Finalement, l’expression suivante est utilisée pour calculer la teneur en 
portlandite (Équation II- 11) 
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 7:=(>?)%	ABCDE = |∆7
88°:→88°;| ∙
GHI(JK)L
GKLJ
+ (7:=:>M%−7:=:>M%	BCBNBDE) ×
GHI(JK)L
GHIHJM
  
                                                                                                                                                          (Équation II- 11) 
Où :  
(7:=:>%−7:=:>%	BCBNBDE): est une valeur algébrique, dans les calculs elle reste la même si elle est 
positive et elle est égale à zéro si elle est négative.  
7:=:>%	BCBNBDE: est le pourcentage massique de calcite provenant du clinker anhydre lui-même. 
II.3.3 Observation au Microscope Electronique à Balayage (MEB)  
Le microscope électronique à balayage (MEB) utilisé dans ce travail de thèse est de type 
JEOL JSM-6380 LV. Avant d’introduire l’échantillon dans la chambre d’observation, il faut le 
métalliser par un dépôt de carbone et le placer sur un support carbone adhésif. Les 
observations ont été effectuées en mode électrons rétrodiffusés avec une tension 
d’accélération de 20kV. 
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Ce troisième chapitre présente les résultats d’essais de criblage menés sur mortiers dans l’objectif de 
tester plusieurs activants chimiques en vue d'accélérer le développement des résistances en 
compression à jeune âge. 
Après avoir quantifié le retard induit par le MK (section I), nous présenterons les résultats des 
résistances au jeune âge (1 jour) pour voir l’effet de l’activant utilisé sur la résistance (section  II). 
Cette étude permettra d'éliminer un certain nombre d'activants, inefficaces dans nos conditions 
d'étude, et de choisir des activants pour la suite du travail (section  III). 
 
 
 
Chapitre 3 
ETUDE DE CRIBLAGE POUR L’ACTIVATION 
CHIMIQUE DU METAKAOLIN 
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I. Constat : retard de développement des résistances en présence de 
métakaolin 
Comme c'est le cas pour la plupart des additions minérales, l'incorporation de métakaolin en 
substitution du ciment dans un matériau cimentaire entraîne un retard dans le 
développement des résistances en compression. Ce retard est dû à l'effet de dilution du 
métakaolin, agissant dans les premières heures de l'hydratation comme une fine inerte, 
puisque la réaction pouzzolanique en présence d'un ciment portland nécessite deux 
phénomènes : la production de portlandite grâce à l'hydratation du ciment, ainsi que la 
dissolution du métakaolin pour fournir la silice et l'alumine permettant de réagir avec cette 
portlandite et produire de nouveaux C-S-H ou C-A-S-H pouzzolaniques. 
L'importance du retard dépend essentiellement de la réactivité de l'addition. Ainsi, dans le 
cas des laitiers et des cendres volantes, il peut durer plusieurs dizaines de jours, alors que 
pour des additions très réactives comme la fumée de silice et le métakaolin, il est souvent 
inférieur à 7 jours. 
Afin d'évaluer le retard de développement des résistances dans le cas du métakaolin flash 
MK, nous avons effectué un suivi des résistances en compression à cinq échéances entre 16h 
et 28 jours. Les paramètres d'étude sont le taux de MK et le type de ciment. 
I.1 Les ciments utilisés 
Parmi la gamme des ciments proposés par l’industrie cimentière, deux types de ciment, 
susceptibles d'être remplacés en partie par du MK, ont été étudiés: les ciments CEM I où le 
clinker dépasse un taux de 95% et les ciments composés CEM II où il existe une quantité 
variable d’addition minérale avec le clinker. Dans notre cas, nous avons choisi deux couples 
CEM I et CEM II provenant de deux usines différentes. La Figure III- 1 présente les valeurs de 
résistance absolue des quatre ciments. 
I.2 Influence du taux de métakaolin sur le développement des résistances 
Nous avons étudié l’effet du taux d’incorporation de métakaolin dans la matrice cimentaire 
en utilisant le ciment AI (CEM I 52.5N). La Figure III- 2 présente les résistances relatives par 
rapport au témoin des mortiers contenant entre 10 et 30% de MK, pour des échéances entre 
16h et 28 jours. 
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Figure III- 1: Suivi dans le temps des résistances à la compression des différents types de ciments 
 
 
 
Figure III- 2: Suivi dans le temps des résistances relatives de mortiers avec différents taux de substitution du ciment AI 
par du métakaolin MK 
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Les valeurs des résistances en compression sont données dans ce tableau. 
Tableau III- 1: Résistances absolues des mortiers sans activation chimique  
Rc (MPa)  AI AI -10%MK AI -20%MK AI -25%MK AI -30%MK 
 16h  16,0±0,54 13,3±0,40 10,9±0,28 8,6±0,16 5,9±0,29 
 24h  23,4±1,02 21,4±0,99 16,5±0,54 15,2±0,37 12,6±0,48 
 48h  35,8±1,09 33,5±1,00 28,0±0,51 24,0±0,25 23,3±0,42 
 7j  52,2±0,99 54,3±2,06 50,2±1,33 47,2±1,24 46,1±1,12 
 28j  63,0±0,88 65,8±1,13 63,4±1,44 64,4±0,86 59,3±1,16 
 
 
La présence de métakaolin dans la matrice cimentaire avec différents taux d’incorporation 
mène aux observations qui suivent. 
• On voit nettement le retard de développement des résistances des mortiers avec MK 
lors des premières heures de l'hydratation (16h, 24h, 48h). Ce retard est d'autant 
plus important que la quantité de MK augmente. Ainsi à 16h, si 10% de MK permet 
tout de même d'atteindre 83% de la résistance du témoin, le remplacement de 30% 
de ciment fait chuter la résistance relative à 37%. Les chutes de résistances sont 
essentiellement proportionnelles à la quantité de MK utilisée en remplacement du 
ciment. Cela confirme bien l'effet de dilution du ciment et le caractère pratiquement 
inerte du MK dans les premières heures d'hydratation du ciment. 
• Le retard commence déjà à s'estomper à 24h, puisque les résistances relatives 
augmentent systématiquement pour tous les taux de remplacement. 
• Les résistances relatives augmentent continuellement au cours du temps, pour 
atteindre la valeur du témoin à 28 jours. Seul le mortier avec 30% de MK reste en-
deçà du témoin. On remarque que les résistances relatives dépassent 90% dès 7 
jours. 
• Même si la nouvelle version de la norme EN 206-1 préconise un taux maximal de 
remplacement de 15% de ciment par du MK, on observe qu'il est possible de 
conserver (avec ce ciment et ce métakaolin) la résistance du témoin jusqu'à des taux 
de 25% de MK.  
Ce taux de 25% a été adopté dans la suite de l'étude comme taux de référence d'utilisation 
du MK. 
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I.3 Influence du type de ciment sur le développement des résistances de mortiers 
contenant du métakaolin 
La Figure III- 3 montre l'effet du type de ciment sur l'activité du MK, pour les quatre ciments 
de l'étude. Ces résultats confirment les observations précédentes, à savoir que peu importe 
le type de ciment, les résistances à court et moyen terme sont pénalisées par l'incorporation 
de MK. La tendance générale selon laquelle les résistances relatives augmentent 
continuellement au cours du temps est souvent respectée. 
On remarque néanmoins des différences de comportement en fonction du type et de 
l'origine du ciment utilisé. 
• Le clinker des ciments B (CEM I et CEM II) semble améliorer l'activité du MK à 16h. 
Cet effet ne dure pas puisqu'à 24h (i.e. 8h plus tard), les résistances relatives 
reviennent au niveau de celles du clinker A ; 
• Entre 24h et 7 jours, les résistances relatives entre les quatre ciments sont 
équivalentes, à la dispersion près ; 
• A 28 jours, les résistances relatives atteignent celle du témoin, sauf pour le ciment BI 
(CEM I de Port-la-Nouvelle). Le clinker B mène d'ailleurs à de moins bonnes 
performances à 28 jours que le clinker A. 
Tableau III- 2: Résistances absolues des mortiers sans activation chimique 
Rc (MPa)  
 
Ciments 
taux 
d'incorporation 
de MK   
Age 
 
AI   
AII   
BI   
BII  
0% 
16h 15,96±0,54 10,83±0,33 17,66±0,45 5,15±0,26 
24h 23,38±1,02 15,12±0,40 27,62±1,00 17,12±0,37 
48h 35,82±1,09 32,80±0,79 42,80±1,88 28,31±0,38 
7jours 52,23±0,99 46,10±1,00 54,47±2,35 44,44±0,89 
  28jours   63,03±0,88 55,72±1,17 63,55±1,07 52,02±0,93 
25% 
16h 8,62±0,16 6,25±0,23 11,93±0,56 4,10±0,39 
24h 15,20±0,37 8,31±0,72 16,73±0,41 10,02±0,35 
48h 24,03±0,25 19,82±0,64 28,69±0,84 20,04±0,29 
7jours 47,22±1,24 39,63±1,02 45,42±0,83 42,96±1,19 
  28jours   64,39±0,86 61,89±1,48 55,89±1,09 51,57±1,14 
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Figure III- 3: Suivi dans le temps des résistances relatives de mortiers 
avec 25% de métakaolin en substitution de différents ciments 
 
I.4 Bilan 
Ces différents essais ont montré que, même si le MK permet d'obtenir des résistances 
équivalentes au témoin à 28 jours, son activité à très jeune âge est nettement en-deçà de 
celle du ciment. Afin de limiter la baisse des résistances à jeune âge, nous avons testé un 
certain nombre d'activants chimiques, ainsi que leur mode d'introduction dans la matrice 
cimentaire. Les résultats sont présentés dans la suite de ce chapitre. 
 
II. Activation chimique du métakaolin – efficacité à 24 heures 
II.1 Effets de la méthode d’introduction de l’activant dans les mortiers 
Nous avons testé deux méthodes d’introduction des activants dans les mortiers. La première 
méthode consiste en l’ajout directement dans le liant (ciment seul ou ciment plus 
métakaolin) de l’activant, la seconde méthode consiste en la dilution de l’activant dans de 
l’eau pour avoir une solution activante. 
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La notation «s» est adoptée pour désigner la première méthode et la notation «e» pour la 
seconde. A titre d’exemple, nous avons pris le cas de l’hydroxyde de sodium où la notation 
AI-25%MK-4%NHs signifie que le mortier contient 75% de ciment AI, 25% de métakaolin et 
l’hydroxyde de sodium à concentration visée égale à 2M (4% de poids de liant). La Figure III- 
4 illustre l’aspect d’éprouvettes en fonction des modes d’introduction pour les activants NH 
et KC. 
 
 
AI-25%MK-4%NHs AI-25%MK-4%NHe 
  
AI-25%MK-7%KCs AI-25%MK-7%KCe 
Figure III- 4: Eprouvettes après l’introduction de l’activant dans un mortier contenant 25% MK. 
 
Ces essais préliminaires sont effectués pour choisir la méthode d’introduction de l’activant 
dans le mortier, ils ont montré qu‘introduire l’activant dans l’eau a un effet néfaste sur la 
mise en place des mortiers et sur leur résistances mécaniques. La Figure III- 5 suivante 
présente les RC à 24h de mortiers contenant différents activants introduits dans le mélange 
soit dans l’eau (préparation d’une solution) (e) soit dans le liant (s). Le Tableau III- 3 présente 
les consistances et des résistances à la compression des mortiers en question. 
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Tableau III- 3: Effet de la nature de l’introduction de l’activant sur le temps d’écoulement et les résistances à 
la compression à un jour de mortiers 
AI : CEMI52,5N de Martres Mode d’introduction temps d'écoulement (S) Rc (MPa) 
AI s 2 23,4 
AI -25%MK s 7 15,2 
AI -4%NH 
s 100 13,5 
e 114 14,5 
AI -25%MK-4%NH 
s 121 12,7 
e 54 3,6 
AI -25%MK-4%KH e 130 8,32 
AI -3%KS 
s 6 28,4 
e 9 28,2 
AI -25%MK-3%KS 
s 18 22,8 
e 46 20,9 
AI -4%NS 
s 2 28,3 
e 6 32,0 
AI -25%MK-4%NS 
s 10 24,1 
e 25 25,7 
AI-25%MK-7%KC 
s 7 17,0 
e 25 13,0 
AI-25%MK-6%NC 
s 7 16,4 
e 173 1,3 
 
Selon les résultats présentés ci-dessus, l’utilisation de la solution activante préparée d’après 
la dissolution d’un activant dans l’eau a un effet néfaste sur la résistance au jeune âge pour 
la plupart des activants utilisés. L’hydroxyde de potassium (KH) ne se mélange pas 
correctement dans le solide (liant) à cause de sa forme non poudreuse, mais il est dissout 
dans l’eau pour former la solution de KOH qui correspond à la concentration visée dans le 
mortier. Cet activant n’a aucun effet sur la réactivité du métakaolin. 
Cet effet néfaste apparait aussi lors de l’utilisation des autres activants (Na2SO4, K2SO4, 
K2CO3, Na2CO3…) dans l’eau, d’après les résultats des tests de maniabilité (temps 
d’écoulement du mortier) et de résistance mécanique à la compression des mortiers étudiés. 
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Figure III- 5 : Résistance à la compression (24h) et le temps d’écoulement de 
mortiers contenant des activants soit dissous dans l'eau de gâchage, ou utilisés 
comme poudre mélangée avec le liant 
 
Les résultats de la Figure III- 5 montrent que l’introduction de l’activant dans l’eau sous 
forme d’une solution entraine soit une chute de la résistance à la compression et une chute 
de la maniabilité soit un effet semblable à l’introduction dans le solide comme pour le cas 
des sulfates de sodium NS et de potassium KS. 
On constate qu’il est préférable d’ajouter l’activant directement dans le solide, qui est plus 
pratique aussi pour l’industrie. L’utilisation de la solution activante n’apporte aucun 
avantage, en plus il faut dissoudre l’activant avant de l’utiliser.  
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II.2 Essais de criblage – types d'activants 
Le Tableau III- 4 rappelle la nature des différents activants utilisés dans cette étude. Leur 
efficacité à améliorer les performances à court terme des mortiers a été évaluée par des 
tests de résistance en compression. 
Tableau III- 4: les activants testés avec le métakaolin dans la matrice cimentaire 
Activants Hydroxyde Carbonate Sulfate Nitrate Acétate 
Sodium X X X X X 
Potassium X X X X - 
Calcium - - - X X 
Magnésium - - X - - 
         X: activant testé     -: activant non testé 
 
La Figure III- 6 présente les résultats à 24h sur mortiers contenant 25% de MK en 
remplacement du ciment AI, pour les 12 activants. Les différents activants ont été introduits 
avec le liant sous forme de poudre (sauf pour le KOH, qui a été dissous dans l'eau pour 
préparer la solution de KOH). Les concentrations ou dosages d'activants (en%) sont par 
rapport au poids de liant et ont été choisies pour avoir une concentration en équivalent 
molaire d’environ 1 mole par litre d'eau de gâchage. Seule la concentration en nitrate de 
sodium a été fixée selon les recommandations du fabriquant (ce produit étant le seul à être 
disponible commercialement en tant qu'activant).  
Les résultats sont présentés sous la forme de résistances relatives au témoin (100% ciment, 
sans activant). La valeur de résistance relative du mélange 75% Ciment AI – 25% MK – 0% 
activant sert également de référence. Ainsi, pour qu'un activant soit considéré comme 
efficace, il faut que la résistance relative dépasse celle du mélange 75% Ciment AI – 25% MK 
– 0% activant, le but visé étant la valeur de 1. 
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Figure III- 6 : Résistance relative à 24h par rapport à la résistance de référence (100% ciment) de mortiers 
contenant différents activants utilisés sous forme solide sauf le KOH. 
 
Cet essai de criblage nous a permis de classer les activants en trois catégories. 
1. Les activants permettant aux mortiers avec MK d'atteindre le niveau de résistance à 
24h du mortier témoin sans MK. Dans les conditions de tests réalisées, seuls les 
sulfates alcalins (Na2SO4 et K2SO4) peuvent être classés dans cette catégorie. 
2. Les activants menant à de meilleures résistances que le mortier avec MK mais sans 
activant, sans toutefois atteindre la résistance du témoin. Les carbonates alcalins 
semblent avoir un léger effet d'activation, puisque la résistance à 24h est supérieure 
à celle du mortier avec MK sans activant. 
3. Les activants donnant des résistances inférieures ou égales à celle du mortier avec 
MK (sans activant). La plupart des activants de cette étude entre dans cette 
catégorie. Dans ces cas, l'utilisation d'un activant n'est d'aucun intérêt, puisqu'il 
mène à des performances ne dépassant pas celle du mélange sans activant. Ces 
résultats peuvent être dus à un effet de retard d'hydratation du ciment, ou à un effet 
néfaste sur la rhéologie du mortier, entraînant une mauvaise mise en place dans les 
moules et ainsi la création d'une forte porosité affectant les résistances. Ce fut le cas 
pour les activants à base d'hydroxyde de sodium ou de carbonates alcalins (voir 
sections  II.3.1 et  II.3.3). 
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Ce premier test nous a permis de montrer l'efficacité des sulfates alcalins à rattraper le 
retard de résistance à 24h (catégorie 1). Néanmoins, nous avons décidé d'effectuer un 
certain nombre de tests supplémentaires sur quelques activants des catégories 2 et 3, afin 
de confirmer leur inefficacité avant d'affirmer qu'ils ne sont pas adaptés à l'activation du MK.  
 
II.3 Tests supplémentaires de vérification d'efficacité ou d'inefficacité 
Afin d'être en mesure de confirmer les essais de criblage, nous avons fait varier, pour les 
hydroxydes, carbonates et nitrates, différents paramètres tels que la proportion d'activant et 
le type de ciment. Nous avons également utilisé des superplastifiants dans le but de corriger 
les effets néfastes de certains activants sur la rhéologie des mortiers. 
II.3.1 Hydroxydes alcalins 
Un certain nombre de travaux de la littérature ont montré que les hydroxydes alcalins 
pouvaient être efficaces pour l'activation d'additions minérales (§ III, chapitre 1).  
Les mauvais résultats présentés à la Figure III- 4 pour NaOH et K2CO3 nous ont amené à 
effectuer quelques tests afin : 
• de modifier la concentration en activant et voir si les essais de criblages n'avaient pas 
été faits à une concentration inappropriée; 
• d'améliorer la maniabilité des mortiers à l'aide de superplastifiants (dont les 
propriétés sont données à l'annexe II.2), pour faciliter la mise en place et ainsi éviter 
la création d'une porosité néfaste au développement des résistances. En effet, le 
temps d'écoulement au maniabilimètre LCL est fortement affecté par l'ajout 
d'hydroxydes alcalins (Tableau III- 5). 
Notons que seul le NaOH a été testé puisque le KOH restait difficile à utiliser, n'étant 
disponible commercialement qu'en pastilles. Il était nécessaire de le diluer d'abord dans 
l'eau, contrairement au NaOH, utilisable directement en poudre. 
Tableau III- 5: Maniabilité de mortiers avec et sans NaOH 
Mélange Temps d'écoulement Mélange Temps d'écoulement 
100% AI 2 s 100% AI + 4% NaOH 100 s 
75% AI + 25% MK 7 s 75% AI + 25% MK + 4% NaOH 121 s 
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La Figure III- 7, qui présente les résistances relatives de mortiers avec MK avec d'une part 
différents taux de NaOH et d'autre part des quantités variables de superplastifiants, montre 
que : 
• la concentration en NaOH influence peu les résultats même s’il y a une amélioration 
(légère) avec la baisse de concentration; 
• l'ajout d'un superplastifiant, même s'il améliore grandement la rhéologie des 
mortiers, ne permet pas de mettre en évidence une quelconque action d'activation 
du NaOH, puisqu'aucun gain de résistance n'est obtenu à 24h. 
Suite à ces essais, nous avons donc décidé d'éliminer les hydroxydes alcalins de notre étude. 
 
 
Figure III- 7 : Résistance relative à 24h par rapport à la résistance de référence (100% ciment) de mortiers 
contenant différentes concentrations en NaOH et en superplastifiants. Comparaison aux mortiers sans 
activants. 
 
II.3.2 Nitrates alcalins 
Le nitrate de sodium utilisé dans notre étude est un produit disponible commercialement 
pour activer le ciment, ce qui nous a amené à effectuer quelques tests supplémentaires 
avant de l'éliminer. Le dosage conseillé est dans l’intervalle [0,1 – 0,2] % de la masse de 
ciment. Le ciment AI est le ciment adopté pour tester cet activant. Nous avons commencé 
par le dosage 0,15% de la masse de ciment AI comme dosage « primaire », et voir l’effet de 
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cet activant sur la résistance en compression des mortiers contenant soit le ciment seul ou le 
ciment plus métakaolin en substitution partielle. En incorporant 25% de métakaolin au 
ciment en présence de nitrate de sodium, l'effet est pratiquement négligeable, même si on 
note une légère augmentation de résistance à 16h (Figure III- 8). 
L'augmentation de la concentration, même en dépassant la limite conseillée par le 
fabriquant (par exemple 0,5% de la masse de ciment), ne permet pas vraiment d'améliorer le 
comportement des mortiers avec MK (Figure III- 8). 
Les tests effectués sur les trois autres ciments confirment les premiers résultats, à savoir que 
l'effet d'activation de ce produit est négligeable (Figure III- 9). 
Pour ces raisons, nous avons donc éliminé cet activant de notre étude. 
 
 
Figure III- 8 : Influence de la concentration en NN sur la résistance 
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Figure III- 9: Effet de nitrate de sodium NN sur la résistance à la compression de différents mortiers selon 
différents types de ciment en présence de métakaolin. 
 
II.3.3 Carbonates alcalins 
La Figure III- 6 a montré que les carbonates alcalins permettaient d'améliorer légèrement les 
résistances relatives à 24h des mélanges avec MK. Un problème à l'état frais a néanmoins 
été observé. Ainsi, bien que le temps d'écoulement de ces mortiers soit resté convenable un 
peu après le malaxage, nous avons noté un raidissement soudain des mélanges après 
quelques minutes (Tableau III- 6). Cette perte de maniabilité soudaine et significative a 
fortement nuit à la mise en place les mortiers dans le moules, avec pour conséquence une 
baisse des performances mécaniques. 
Tableau III- 6 : Temps d’écoulement et temps de raidissement des mortiers avec carbonates alcalins.  
mortier Temps d'écoulement initial (s) 
Temps de raidissement des mortiers 
(min) 
AI  2 259 
AI - 25% MK 7 218 
AI - 7% K2CO3 6 15 
AI - 25% MK - 7% K2CO3 7 22 
AI - 6% Na2CO3 2 13 
AI - 25% MK - 6% Na2CO3 7 9 
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Des essais de calorimétrie semblent montrer que le raidissement est dû à une activité 
chimique précoce dans les mortiers (Figure III- 10). 
 
 
Figure III- 10: Calorimétrie des mortiers en présence le carbonate de sodium 
 
Nous avons tout de même effectué quelques tests complémentaires avant d'éliminer ces 
activants : modification de la concentration et ajout de superplastifiant. Les résultats, 
illustrés à la Figure III- 11, montrent que : 
• dans le cas du carbonate de potassium, aucune amélioration n'est obtenue, un suivi 
de résistance à différentes échéances (entre 16h et 28 jours) a été fait (Figure III- 12) 
afin de vérifier l'évolution de résistance dans le temps. Les résultats obtenus 
permettent de constater qu’il y a une augmentation de la résistance relative 
essentiellement à 16h et une chute au cours du temps; 
• dans le cas du carbonate de sodium, l'utilisation d'un superplastifiant n'a aucun effet 
sur l'efficacité de l'activant. 
Pour ces différentes raisons, les carbonates alcalins ont été éliminés de la suite de l'étude. 
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Figure III- 11: Effet de la concentration d’activant ou d'un superplastifiant sur la résistance relative à 24h de 
mortiers avec métakaolin. 
 
 
 
Figure III- 12 : Résistance relative d’un mortier activé par KC avec l’incorporation du métakaolin 
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III. Bilan et Conclusion  
Ce chapitre rapporte les résultats d'une étude de criblage de différents activants dans le but 
d'activer chimiquement le métakaolin dans la matrice cimentaire. L'essentiel des résultats a 
été basé sur la résistance mécanique en compression au jeune âge (24 heures). Des tests 
supplémentaires ont été réalisés avec les différents activants, afin de confirmer leur 
inefficacité avant d'affirmer qu'ils n'étaient pas adaptés pour l'activation du MK. Le Tableau 
III- 7 donne le bilan des résultats obtenus. De toutes les familles d'activants étudiées, ces 
essais nous ont amené à éliminer les hydroxydes, les carbonates, les nitrates et les acétates 
alcalins.  
 
Tableau III- 7 : Bilan des résultats sur les différents activants 
Activant Efficacité d'activation Commentaire 
NaOH Non Effet néfaste sur la rhéologie ; pas d'effet notable de la 
concentration sur l'efficacité, même après ajout d'un superplastifiant 
KOH Non Effet néfaste sur la rhéologie ; éliminé car disponible en pastilles 
seulement, donc difficile à utiliser pratiquement 
Na2SO4 Oui 
Efficaces à 24h ; doivent être étudiés plus en détails (chapitre 4) 
K2SO4 Oui 
MgSO4 Non Inefficace à 24h, donc éliminé 
Na2CO3 Mitigé Efficacité moyenne à 24h, mais problème de raidissement des 
mortiers ayant entraîné leur élimination K2CO3 Mitigé 
NaNO3 Non 
Plutôt inefficace, malgré des tests complémentaires KNO3 Non 
CaN2O6 Non 
C2H3NaO2 Non 
Inefficaces à 24h, donc éliminés 
C4H6CaO4 Non 
 
 
Seuls les sulfates ont donné des résultats assez encourageants. C’est pour cette raison que 
dans ce travail de recherche, nous nous limiterons à l’étude des sulfates alcalins. Un certain 
nombre de questions restent néanmoins en suspens quant à leur utilisation. 
• L'activation concerne-t-elle le MK ou active-t-on seulement le ciment ? 
• Y a-t-il des conséquences de l'accélération de l'hydratation à court terme sur les 
résistances obtenues à plus long terme ? 
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• Les gains de résistance à jeune âge sont-ils dus à une activation alcaline ou à l'apport 
des sulfates ?  
• Est-ce que la présence d'alcalins ou de sulfates peut affecter la durabilité des 
matériaux à plus long terme ? 
Les deux prochains chapitres tenteront d'apporter des réponses à ces différentes questions. 
 
En ce qui concerne les activants éliminés, il serait souhaitable dans l’avenir de chercher des 
explications sur leur "non-fonctionnement".  
 
 
 82 
 
 
  
 83 
 
 
 
 
Après avoir vu au chapitre précédent qu’il existe un gain notoire de résistance en compression sur 
mortiers au jeune âge (24h) avec l’utilisation des sulfates alcalins, ce quatrième chapitre a pour 
objectif de compléter l’information sur l’utilisation de tels produits dans les matrices cimentaires 
incorporant du métakaolin, notamment :  
- apprécier l’évolution des résistances de 16h jusqu’à 28 jours, en faisant varier les paramètres 
de composition (nature et dosage du métakaolin, dosage en sulfate alcalin, nature du 
ciment) ; 
- analyser si l’activation chimique du métakaolin est effective par les sulfates alcalins, ou si on 
n'active pas seulement le ciment; 
- vérifier si l’utilisation des sulfates alcalins est compatible avec la durabilité des mortiers 
puisque l'ajout de ces activants implique une présence accrue de sulfates (risque de réaction 
sulfatique) et d'alcalins (risque de réaction alcali-granulats), ces deux pathologies pourraient 
conduire à l'apparition de gonflements à long terme. 
 
 
Chapitre 4 
ETUDE DETAILLE DE L’EFFET DES 
SULFATES ALCALINS SUR L’ACTIVATION 
CHIMIQUE DU METAKAOLIN 
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I. Influence des sulfates alcalins sur le développement des résistances  
I.1 Cas du métakaolin Argicem MK 
Après avoir étudié l’efficacité de l’activation chimique du métakaolin à 24 heures et le 
criblage de différents activants au chapitre 3, le reste de l'étude a été fait sur les sulfates 
d’alcalins (Na2SO4, K2SO4), afin de présenter leurs effets sur les résistances des mortiers 
contenant 25% MK  selon différentes échéances (à court terme et à long terme). 
Les résultats de résistances relatives au témoin (résistance d’un mortier ne contenant que 
du ciment seul ou avec métakaolin) sont présentés à la Figure IV- 1.  
 
 
Figure IV- 1: Suivi dans le temps des résistances relatives de mortiers avec activation chimique par des 
sulfates alcalins (4%NS, 3%KS) dans la matrice cimentaire (ciment AI) avec et sans métakaolin (MK) 
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Les commentaires suivants peuvent être retenus. 
• L’incorporation de sulfate alcalin dans le mortier sans métakaolin conduit à une 
augmentation significative des résistances mécaniques jusqu’à 48 heures d’âge, puis 
à une diminution significative aux échéances de 7 et 28 jours.  
• Lorsque le sulfate alcalin est incorporé dans le mortier avec 25% de MK, il est observé 
un gain significatif jusqu’à l’échéance de 48 heures ; les valeurs atteintes sont même 
équivalentes à celles du mortier témoin sans MK à 16 heures et 24 heures d’âge. A 
plus long terme, les résistances chutent, d’ailleurs de manière significative à 
l’échéance de 28 jours. A 28 jours, la résistance à la compression d’un mortier qui 
contient du MK sans activant atteint la résistance de la référence (ciment seul). La 
perte de résistance en présence de sulfate de potassium est beaucoup plus 
remarquable qu’avec l’utilisation de sulfate de sodium. En effet, la résistance relative 
au mortier avec MK et sans activant a été diminuée jusqu’au niveau de 0,85 pour 4% 
Na2SO4, et à 0,72 lorsque 3% de K2SO4 est utilisé.  
 
Ce type de comportement, associé à une cinétique élevée de réaction aux jeunes âges puis à 
une cinétique ralentie à plus long terme, a parfois été observé dans des matrices de 
pouzzolane chimiquement activée [Marciano et Battagin, 1997], mais d’une manière plus 
fréquente dans les matrices incorporant des ciments ordinaires qui ont été réalisées et 
mûries à des températures élevées. Selon Verbeck et Helmuth [Verbeck et Helmuth, 1968], 
une hydratation rapide due à l’augmentation de la température conduit à l'encapsulation 
des grains anhydres réactifs par une couche d’hydrates ayant une faible porosité, ce qui 
retarde ou empêche l'hydratation entre les grains anhydres et provoque une diminution de 
la résistance à long terme. 
 
Dans notre contexte expérimental, la baisse de résistance mécanique à long terme (28 jours) 
observée peut être due :  
- au type de métakaolin utilisé et notamment à son degré de pureté (paragraphe I.2); 
- à la concentration choisie d’activant et/ou au taux d’incorporation du métakaolin 
(étude paramétrique paragraphe II). 
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I.2 Cas du métakaolin Metastar MKs 
Les tendances observées au paragraphe I-1 sont-elles dépendantes de la nature du 
métakaolin ? Pour répondre à cette question, nous utilisons le métakaolin Metastar MKs. Ce 
produit est plus pur et plus fin que le métakaolin Argicem (§ I.2.1.1, chapitre 2, Tableau II- 4 
et Tableau II- 5, Figure II- 1). La pureté et la finesse de ce métakaolin MKs justifient 
l’incorporation de 20% au lieu de 25% car le métakaolin MK contient une grande quantité de 
quartz. La Figure IV- 2 présente l’évolution de la résistance relative des mortiers incorporant 
MKs en présence ou non de sulfate de sodium. La référence est toujours le mortier normal. 
 
Figure IV- 2: Effet du sulfate de sodium sur la résistance à la compression d’un 
mortier contenant le métakaolin Metastar MKs 
 
Plusieurs points sont à mentionner. 
• Quelle que soit l’échéance d’essai, l’incorporation de sulfate de sodium et de MKs 
conduit à des résistances supérieures à celles du mortier de référence. 
• L’observation précédente est vraie jusqu’à l’échéance de 7 jours lorsque la référence 
est le mortier avec MKs et sans activant. En effet, à 28 jours, l’incorporation de 
sulfate de sodium induit une baisse de résistance. 
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On peut en déduire que la pureté du métakaolin a une influence positive sur les 
résistances mécaniques. Néanmoins, même si le métakaolin MKs plus pur a en partie 
contrebalancé la baisse de la résistance à long terme grâce à une plus forte réactivité, on 
observe toujours une diminution de la résistance à l’échéance de 28 jours lorsque 
l’activant est utilisé. 
Si la nature du métakaolin ne change pas la tendance générale constatée en présence 
d’activant (résistance plus élevée aux jeunes âges et plus faibles à 28 jours que celles 
mesurées sur matrices sans activant), on peut se poser à ce stade la question de savoir 
quel est le rôle réel du sulfate alcalin, à savoir d’activer seulement le ciment ou d’agir 
simultanément sur le ciment et le métakaolin. 
I.3 Activation chimique du métakaolin et/ou du ciment? 
Dans le but de préciser les effets des sulfates alcalins sur l’évolution des résistances, la 
Figure IV- 3 présente la différence moyenne de résistance entre un mortier activé (avec et 
sans l’incorporation de métakaolin, MK ou MKs) et le même mortier non activé (Équation IV-
1) 
activénon mortier cactivémortier cc  R -  R = R∆                                   Équation IV- 1 
 
 
Les tendances présentées dans les sections I.1 et I.2 sont naturellement retrouvées : gain de 
résistance aux jeunes âges et baisse de résistance à long terme d’un mortier activé par 
rapport à un mortier non activé. 
L’évaluation qualitative de la Figure IV- 3 amène les commentaires qui suivent. 
• Quelle que soit la nature du sulfate alcalin, son action est positive sur le ciment 
jusqu’à 48 heures d’âge puis elle s’inverse et entraîne une baisse de résistance à 7 
jours et 28 jours. 
• En présence de MKs dans le mortier, nous constatons à une exception près que 
l’écart entre la résistance du mortier activé et celle du même mortier non activé 
reste positif à 7 jours. La plus grande pureté de MKs permet de ne pas constater 
l’action préjudiciable de l’activant dès cette échéance et de la limiter à 28 jours. 
• Concernant le métakaolin MK, l’effet préjudiciable à long terme (7j et 28j) est plus 
important en présence de 3%KS que lorsqu’il y a incorporation de 4%NS. En effet 
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(Figure IV- 3. b), il est de -10,9MPa pour un mortier de ciment seul (100%AI) et de -
18,9MPa pour un mortier contenant du MK (75%AI-25%MK). Ces deux dernières 
valeurs sont importantes si on les compare à l’activation des mêmes mortiers avec 
4%NS qui induit respectivement des écarts de -4,4MPa et de -11,0MPa (Figure IV- 3. 
a). 
 
 
Figure IV- 3: Ecarts de résistances en compression au fil de temps entre les résistances de mortiers activés et 
non activés par des sulfates alcalins. 
Exemple de calcul: 
∆Rc (16h) = Rc (75%AI + 25%MK – 4%NS) – Rc(75%AI + 25%MK) = 16,8 – 8,6 = 8,2MPa 
 
• L’action du sulfate de sodium sur les résistances des mortiers incorporant MKs est 
plus progressive dans le temps et paraît moins brutale aux jeunes âges que celle 
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observée en présence de MK. Ainsi, en se basant sur les interprétations de Verbeck et 
Helmuth sur l'effet de la température sur l'hydratation (section I.1), on pourrait 
expliquer l’action moins préjudiciable du sulfate de sodium sur la résistance à 28 
jours du mortier de MKs par comparaison au mortier de MK. 
Si on a pu préciser ici les tendances des données traduites en résistance relative dans les 
sections I.1 et I.2, il est à ce stade difficile de dissocier l’activation du ciment de celle du 
métakaolin. En effet, les écarts présentés dans la Figure IV- 3 ne se réfèrent jamais à la 
même référence non activée.  
 
Figure IV- 4: Comparaison des différents temps de début de prise de mortiers 
activés par NS avec et sans MK avec la référence (100% ciment AI) 
 
La diminution associée de la période dormante, au moins à l’échelle du mortier, reste 
compatible avec une durée d’utilisation pratique du matériau frais (temps de début de prise 
aux alentours de 3 heures, Figure IV- 4). 
Les résultats de calorimétrie semi-adiabatique montrent également une quantité de chaleur 
cumulée plus importante sur les premières heures lorsque l’on compare les mortiers activés 
avec et sans métakaolin (Figure IV-5).  
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Figure IV-5: Evolution de la chaleur d’hydratation cumulée en conditions semi-adiabatiques dans les mortiers 
activés ou non, et incorporant ou non du métakaolin (dispositif d’essai placé dans une salle réglée à 20°C±2) 
 
A ce stade, on conclut que l’accélération de la prise et du durcissement existent lorsque le 
mortier incorpore du métakaolin et un sulfate sodium 
Afin d’aller plus loin dans l’analyse et quantifier notamment l'effet du MK sur la résistance 
des mortiers activés par des sulfates alcalins, nous allons utiliser la relation empirique de 
BOLOMEY (Équation IV-2). 






−
+
= 5.0BOLOMEY VE
CKR b  Équation IV- 2 
 
Où BOLOMEYR  est la résistance exprimée en fonction des masses de ciment (C), d’eau (E) et 
d’un volume des vides (V) (pris ici à 10% de la quantité d'eau). 
Kb est le coefficient de BOLOMEY. Il dépend du squelette granulaire, de la résistance normale 
du ciment et du type d’activant. Il est calculé pour chaque échéance d’essai à partir de la 
résistance mesurée des témoins (0% de MK ou 0%MK+Y% activant).  
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A nouveau avec la relation de Bolomey et à partir des coefficients Kb calculés et donnés dans 
le Tableau IV- 1, nous avons ensuite calculé les résistances attendues RBA en incorporant 
25% de métakaolin MK en substitution partielle du ciment, en présence ou en l’absence de 
l’activant. Au sens de Bolomey, la résistance attendue ne dépend que de la part de ciment 
présente dans le mortier, en considérant que le métakaolin est une fine inerte dans la 
matrice cimentaire avec ou sans l’activation chimique des sulfates alcalins. La valeur obtenue 
de cette résistance prend ainsi en compte l’effet de dilution du ciment. 
La différence entre la résistance mesurée pratiquement sur éprouvettes (Rmesurée) et la 
résistance théorique calculée (RBA) permet alors de quantifier l’effet pouzzolanique du 
métakaolin dans la matrice cimentaire activée ou non activée par des sulfates alcalins 
(Équation IV-3). 
 
BAmesurée RRR −=∆  Équation IV- 3 
 
Un exemple de calcul est donné ci-dessous  
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22,3MPa est la résistance mesurée à 16h sur le 
mortier normal contenant le ciment AI et 4% de NS  
Seul le ciment est pris en compte dans le calcul de 
RBA  
L’écart entre la résistance mesurée du mortier 
incorporant 25% MK+4%NS et la résistance 
attendue (effet de dilution) vaut 2,2MPa en 
moyenne et traduit dès 16h une activation de MK 
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Tableau IV- 1: Valeurs de Kb coefficient de BOLOMEY 
Kb AI AI-3%KS AI-4%NS 
16h 12,11 14,82 16,91 
24h 17,73 21,57 21,48 
48h 27,18 30,27 30,71 
7j 39,62 36,11 37,01 
28j 47,81 39,58 44,48 
 
La Figure IV- 6 présente les écarts de résistances ∆R, pour chaque échéance 16h, 24h, 48h, 7 
et 28jours. 
 
Figure IV- 6: Ecarts des résistances en compression au fil de temps entre les résistances mesurées et 
calculées avec la loi de BOLOMEY, pour mortiers réalisés à partir du ciment AI CEM I 52,5N, 25% de MK ou 
20% de MKs et 4% de sulfate de sodium ou 3% de sulfate de potassium 
 
Les commentaires suivants sont à retenir. 
- Sans activation chimique, on peut apprécier le développement de la réaction 
pouzzolanique des métakaolins utilisés. Alors que MKs présente une activité dès 
l’échéance de 24 heures, il faut attendre au-delà de 48 heures pour observer un effet 
de MK sur la résistance. Aux échéances antérieures, MK a peu d’effet sur la 
résistance, aux incertitudes de mesure près. Au-delà de 48 heures, les deux 
métakaolins ont une activité pouzzolanique qui, de manière attendue, est de plus en 
plus marquée avec le temps. 
- L’incorporation de sulfate de sodium induit clairement l’activation des deux 
métakaolins jusqu’à l’échéance de 48 heures puisqu’on observe l’augmentation de 
l’écart. A 7 jours, l’effet de l’activant devient nul pour MK alors qu’il est très 
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significatif lorsque MKs est utilisé. A 28 jours, l’effet préjudiciable du sulfate de 
sodium sur les résistances est bien démontré, notamment lors de l’utilisation de MK ; 
en effet, dans les deux cas l’écart ∆R, bien que positif en mortier activé, devient 
inférieur à celui constaté en mortier non activé, lequel traduit l’effet pouzzolanique 
propre à chaque métakaolin. 
- L’incorporation du sulfate de potassium (étudié seulement avec MK) entraîne les 
mêmes tendances que celles évoquées dans le point précédent. On dira simplement 
que l’efficacité de KS semble moindre que celle de NS.  
I.4 Bilan 
Dans cette section I, nous avons mis en évidence l’augmentation des résistances mécaniques 
aux jeunes âges (jusqu’à 48 heures) des mortiers incorporant du métakaolin et un sulfate 
alcalin (4%NS ou 3% KS). Une analyse à partir de la relation de Bolomey nous a permis de 
répondre à l’une des interrogations posées en fin de chapitre 3 : l’activation par les sulfates 
alcalins concerne également le métakaolin. 
Cette activation aux jeunes âges altère les résistances à plus long terme (28 jours) en 
contrecarrant l’action pouzzolanique propre du métakaolin. Cette observation demeure mais 
est moins marquée lorsque la pureté du métakaolin est augmentée. C’est également une 
réponse à une deuxième interrogation soulevée. 
Ces premiers résultats doivent maintenant être confirmés en faisant varier la nature et la 
quantité du triplet ciment/métakaolin/sulfate alcalin. Compte tenu des premiers résultats de 
cette section, le sulfate de sodium sera plus particulièrement étudié puisqu’il paraît plus 
efficace que le sulfate de potassium.  
Nous limiterons également la nature du métakaolin à MK pour les raisons suivantes: 
• en présence de MKs il y a peu ou pas de risque de baisse de résistance; 
• Le métakaolin MK constitue le produit disponible localement;  
• Etude du métakaolin obtenu par la calcination flash. 
• Traitement de la baisse de résistance à long terme (28j) en présence de MK (ce 
qu’implique une étude paramétrique pour tenter de garder une activation à court 
terme et limiter les pertes à long terme); 
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II. Etude paramétrique 
L’influence du sulfate de sodium sur la résistance mécanique de la matrice cimentaire 
contenant MK a été étudiée en faisant varier sa concentration ainsi que le taux de 
substitution de MK au ciment. Ce dernier est d’abord fixé (AI). Le Tableau IV- 2 recense la 
variation des paramètres. L’approche doit permettre au moins de conforter les premières 
conclusions.  
Tableau IV- 2: Désignation des mortiers réalisés avec différents taux de substitution de MK au ciment et avec 
différentes concentration en NS. 
concentration en Na2SO4 (%) 
0 2 4 5 7 11 
Ta
u
x 
d
e
 M
K
 (
 %
) 
0 AI  AI-2%NS  AI-4%NS  AI-5%NS  AI-7%NS   
10 
AI-
10%MK  AI-10%MK-2%NS  
AI-10%MK-
4%NS  
AI-10%MK-
5%NS  
AI-10%MK-
7%NS  
 
20 
AI-
20%MK  AI-20%MK-2%NS  
AI-20%MK-
4%NS  
AI-20%MK-
5%NS  
AI-20%MK-
7%NS  
 
25 
AI-
25%MK  AI-25%MK-2%NS  
AI-25%MK-
4%NS  
AI-25%MK-
5%NS  
AI-25%MK-
7%NS  
AI-25%MK-11 %NS 
30 
AI-
30%MK  AI-30%MK-2%NS  
AI-30%MK-
4%NS  
AI-30%MK-
5%NS  
AI-30%MK-
7%NS  
 
 
Nous avons vu que la perte de résistance à 28 jours en présence de sulfate de potassium 
était plus prononcée que celle observée avec le sulfate de sodium. Cela peut être dû à la 
concentration de sulfate de potassium KS initialement testée (3%). Nous avons alors utilisé 
une concentration plus faible à 1%.  
II.1 Influence de la concentration des sulfates alcalins  
II.1.1 Sulfate de sodium 
La Figure IV- 7 présente l’évolution typique des résistances relatives (rapportées au mortier 
normal) des mortiers incorporant 25% de MK et les différentes concentrations testées en 
sulfate de sodium (Tableau IV- 2). Les résistances relatives des mortiers sans activant sont 
également reportées pour chaque échéance d’essai. 
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Figure IV- 7: Effet de la concentration en NS sur la résistance des mortiers 
contenant 25% de MK 
 
La Figure IV- 7 montre que :  
• à concentrations faibles en activant (1 et 2%), un léger effet sur l'activation du 
MK dans la matrice cimentaire a été constaté jusqu’à 48 heures d’âge : par exemple à 
16 heures, la résistance relative atteinte est de 0,7, au lieu de 0,55 en l'absence de 
l'activant; 
• pour les concentrations moyennes (4 et 5%), un effet significatif a été obtenu car la 
résistance relative atteinte est autour de 1 jusqu’à 48 heures, ce qui signifie qu'il n'y a 
pas de diminution de résistance due à la dilution de ciment; 
• l'augmentation de la concentration à des valeurs supérieure à 5% n'a eu aucun effet 
supplémentaire bénéfique jusqu’à 48 heures car on observe une diminution de la 
résistance relative par rapport à celle obtenue pour des concentrations moyennes; 
• quelle que soit la concentration en NS, les mortiers présentent à 7 jours une 
résistance comparable à celle des mortiers non activés ; ainsi l’activation n’a plus 
d’effet puisqu’on se situe au niveau de résistance qui correspond au développement 
naturel de la réaction pouzzolanique ; à 28 jours, on retrouve l’effet préjudiciable de 
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NS qui contrecarre la réaction pouzzolanique intrinsèque de MK et cela pour 
n’importe quelle concentration en NS. 
Les graphes relatifs aux autres taux de substitution de MK à AI sont donnés en Annexe 
III.1. Ils présentent une évolution similaire à la Figure IV-7Figure IV- 7. On dira 
simplement ici que l’activation est d’autant plus efficace aux jeunes âges que la 
concentration en NS augmente avec le taux de substitution de MK au ciment AI. Il 
apparaît néanmoins qu’au-delà de 5% en NS pour 30% de MK, l’activation n’est ni plus 
améliorée aux jeunes âges, ni plus préjudiciable à 28 jours. 
Par conséquent, compte tenu des résultats présentés, pour des raisons économiques et 
la durabilité des matériaux, dans la suite du développement, nous allons choisir la 
concentration de 4% de sulfate de sodium (0,5M). 
II.1.2 Sulfate de potassium 
La Figure IV- 8 présente les résistances relatives des mortiers contenant KS (1% et 3%) et MK 
(25%). D’après cette figure, il semblerait qu’une concentration de 1% (0,1M) puisse 
permettre d’améliorer significativement la résistance à moyen et long terme en 
comparaison avec la concentration de 3% (0,3M). Cependant, la diminution de la 
concentration en sulfate de potassium KS a entrainé une diminution significative de 
l’activation au jeune âge, ce qui n’est pas souhaitable. Le sulfate de potassium reste donc 
toujours moins efficace que le sulfate de sodium.  
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Figure IV- 8: Effet de la concentration en KS sur la résistance des mortiers avec 
métakaolin 
II.2 Influence du taux de MK 
La Figure IV- 9 compare les résistances relatives obtenues à partir des mortiers incorporant 
un taux variable de métakaolin pour la concentration de sulfate de sodium fixée à 4% 
d’après les résultats du § II.1.1. 
 
Figure IV- 9: Effet sur la résistance du taux de substitution de MK au ciment - 
activation par 4% de NS  
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Nous avons constaté que: 
• jusqu’au taux de 25%, l’activation maintient le niveau de résistance du mortier 
normal jusqu’à l’échéance de 48 heures ; 
• à ce taux de 25%, le défaut de résistance à 28 jours reste limité. 
Compte tenu de ces résultats, le taux de 25% de MK au ciment sera le seul étudié pour 
apprécier l’influence de la nature du ciment quant à l’activation de MK avec 4% de NS. 
II.3 Influence de la nature du ciment  
L’intérêt de cette section est de vérifier si les résultats obtenus avec un ciment CEM I 52,5N 
sont radicalement modifiés avec l’emploi : 
- d’un ciment de même type mais plus réactif et de clinker différent (BI = CEM I 52,5R) ; 
- de ciments composés, soit de même clinker que AI (AII =CEM II/A LL 52,5N), soit 
d’origine différente (BII = CEM II/A LL 42,5R). 
On rappelle que ces ciments ont été sélectionnés car ils sont utilisés couramment dans 
l’industrie du béton (préfabrication et BPE) de la région sud-ouest de la France.  
La Figure IV- 10 présente les résistances relatives aux mortiers normaux, d’une part des 
mortiers contenant les différents ciments et le sulfate de sodium à la concentration fixée de 
4%, d’autre part des mortiers incorporant 25% de MK en plus de l’activant. 
Les résultats montrent que : 
• les ciments CEM I (AI et BI) présentent un comportement similaire: une bonne 
activation à 16h et 24h, une activation pratiquement inefficace à 48 heures et 
totalement inefficace à 7 et 28 jours; ainsi, un ciment à la base plus réactif (BI) ne se 
comporte pas forcément de manière différente en présence du sulfate de sodium 
qu’un ciment de même type mais moins réactif ; 
• le sulfate de sodium active les ciments composés (AII, BII) à 16 heures d’âge de façon 
beaucoup plus importante que pour les CEM I (AI, BI) ; la résistance du ciment BII 
activé dépasse du double celle du mortier sans activant ; à l’échéance de 24 heures, 
cette tendance demeure seulement pour le ciment AII ; néanmoins, comme pour les 
CEM I, l’inefficacité de l’activation apparaît à 7 et 28 jours; 
• l’incorporation de MK en présence de NS n’induit pas de comportement 
radicalement différent d’un ciment à l’autre ; en effet, par comparaison aux mortiers 
de MK sans activant, l’utilisation de NS conduit à une activation marquée jusqu’à 48 
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heures, puis à un effet préjudiciable de l’activant qui peut apparaître dès l’échéance 
de 7 jours. 
 
 
 
 
Figure IV- 10: Influence de la nature du ciment sur la résistance mécanique en présence de l’activation par du 
sulfate de sodium NS (4%) et avec 25% ou non d’incorporation du métakaolin MK. 
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II.4 Bilan 
L’étude paramétrique nous a permis de confirmer les tendances observées en section I. En 
effet, le comportement du ciment/MK en présence de sulfate de sodium vis-à-vis de 
l’évolution des résistances des mortiers ne dépend pas de la teneur en MK et de la nature du 
ciment. Même si la teneur en NS peut nuancer quelque peu les résultats, on retiendra 
l’efficacité de NS à activer le couple ciment/MK jusqu’à l’échéance de 48 heures et son effet 
préjudiciable à partir de 7 jours qui inhibe la réaction pouzzolanique et le développement 
associé des résistances. 
L’analyse paramétrique nous a également permis de définir des dosages en MK (25% de 
substitution massique au ciment) et en NS (4% du poids de liant) qui, tout en assurant une 
activation significative aux jeunes âges, limitent le défaut de résistance à 28 jours. 
D’après l’étude paramétrique, nous n’avons pas réussi à améliorer le comportement à long 
terme (28jours). Avec les dosages constatés nous acceptons le gain de résistance au jeune 
âge et la perte à long terme en présence de métakaolin Argicem (MK) dans un mortier activé 
par le sulfate de sodium. Cependant, il est possible que ces résultats puissent être moins 
marqués sur des bétons avec l’activation chimique du métakaolin MK par du sulfate de 
sodium. 
A partir des dosages retenus, il s’agit maintenant d’étudier l’effet du sulfate alcalin sur la 
durabilité des matrices cimentaires incorporant MK. 
III. Infuence du sulfate alcalin ( sodium) sur la durabilité du mortier activé 
L’apport conjoint d’alcalin et de sulfate pour activer le système ciment/MK peut avoir des 
conséquences néfastes sur la durabilité du matériau global. Nous voulons savoir si l’apport 
des sulfates alcalins suffit à produire des réactions sulfatiques et alcali-silice (RAS) en 
présence de granulats non réactifs (sable normalisé dans notre cas). Nous étudions cet 
aspect le plus simplement à partir d’essais de variations dimensionnelles et de perte de 
masse. 
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III.1 Mélanges et procédure  
À partir du ciment AI (CEM I 52,5N de Martres) et du métakaolin Argicem (MK), deux 
mortiers non activés (100% AI, 75% AI+25% MK) ont été réalisés afin de servir de référence 
pour faire la comparaison avec les mêmes deux mortiers contenant 4% du sulfate de 
sodium. 
La procédure des mesures de variations dimensionnelles a été décrite en détail dans le § 
II.2.6, chapitre 2. Les mesures ont débuté après 24h d'hydratation. Après le démoulage, les 
éprouvettes 4 cmx4 cmx16 cm ont été conservées jusqu’à 28 jours dans des sacs étanches, 
dans une salle maintenue à 20°C et 50% d'hygrométrie relative. A chaque échéance, les 
éprouvettes ont été pesées et mesurées à l'aide d'un comparateur micrométrique.  
Après 28 jours, pour un mortier donné, trois éprouvettes ont été maintenues à 20°C et trois 
autres éprouvettes ont été mises dans le réacteur à 60°C-100%HR. On rappelle que cette 
température sert à accélérer l’apparition éventuelle des désordres, aussi bien liés à la 
réaction alcali-silice [XP P 18-594] [Sellier et al., 2009] qu’à la réaction sulfatique. Cette 
réaction pouvait apparaître pour des matériaux cimentaires durcis subissant une élévation 
de température [Barbarulo, 2002]. 
Les résultats des variations dimensionnelles et de masse qui sont présentés ensuite 
correspondent donc à la moyenne des mesures sur trois éprouvettes. L’intervalle de 
confiance à 95% sur les moyennes est également présenté. 
III.2 Variations dimensionnelles et de masse 
Nous allons discuter des résultats en séparant les modes de conservation. A 20°C, l’origine 
du temps est prise dès le début des mesures (24h après le coulage), alors qu’à 60°C, l’origine 
est prise à 28 jours. 
En se basant sur la bibliographie [Petrov, 2003] [Brunetaud, 2005] et en l’absence de toute 
autre valeur de référence, une valeur de 0,04 % a été fixée comme seuil arbitraire d’une 
expansion significative et d’un risque de fissuration [Leklou, 2008]. 
III.2.1 Conservation à 20°C 
Les résultats sont donnés sur la Figure IV- 11. Nous pouvons constater qu’un retrait est 
présent dans tous les mélanges testés ; Il n’y a donc pas de problème de gonflement en 
présence de sulfate de sodium à 20°C jusqu’à 150 jours d’âge ; cela ne veut pas dire pour 
autant que les réactions de gonflement endogènes ne se produiront pas ; en effet beaucoup 
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d’études [Barbarulo, 2002] observent l’apparition de la réaction sulfatique et la réaction 
alcali-silice [Grimal, 2007] bien plus tard que l’échéance présentée ici ; les essais à 60°C 
doivent permettre de compléter les résultats obtenus à 20°C. 
Dans le détail, la Figure IV- 11 montre que : 
• une diminution du retrait en présence de MK accompagne une perte de masse plus 
importante que le témoin (mortier de ciment seul) ; 
• le retrait d’un mortier de ciment activé est plus important que celui d'un mortier 
composé de ciment seul sans activation ;  
• la réaction en présence de l’activation entraîne un démarrage plus rapide du retrait 
ensuite il se stabilise et les courbes sont parallèles avant 150 jours; 
• l’activation chimique par sulfate de sodium d’un mortier contenant 75% AI+25%MK 
entraîne un retrait plus important et minimise la perte de masse par rapport au 
même mortier sans activation. 
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Figure IV- 11 : Variations dimensionnelles (%) et de masse (%) dans les mortiers conservés à 20°C 
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III.2.2 Conservation à 60°C 
Les variations dimensionnelles et de masse des mortiers étudiés sont illustrées sur la Figure 
IV- 12.  
 
 
Figure IV- 12. Variations dimensionnelles (%) et de masse (%) dans les mortiers conservés à 60°C 
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On constate que, quel que soit le mortier, la conservation à 60°C provoque une expansion et 
un gain de masse.  
 
• Sans activant, le gonflement reste faible, inférieur ou égal à 0,02%. L’incorporation de 
25% de métakaolin semble même le diminuer. En revanche, le gain de masse est le 
plus élevé avec l’incorporation de MK.  
• L’utilisation de l’activant augmente de manière très marquée le gonflement (0,14%) 
tant qu’il n’y a pas de MK dans le mortier (AI+4%NS) alors que le gain de masse est le 
plus faible. L’incorporation de MK en présence d’activant induit également une 
expansion ; elle reste limitée par comparaison aux mélanges non activés mais est 
supérieure à 0,04% sur les dernières échéances de mesure.  
• Le gain de masse n’est pas aussi important en présence de l’activant, tout étant égal 
par ailleurs. Sur les deux dernières échéances de mesure, il semblerait même que la 
cinétique de prise de masse soit la plus importante pour le mortier normal de 
référence, les autres cinétiques restant comparables. 
III.3 Discussion 
Les résultats de la section III.2 montrent que les mortiers contenant de l’activant peuvent 
présenter un risque de fissuration due à une expansion. L’emploi du métakaolin MK apparaît 
néanmoins limiter cette expansion. 
A ce stade, il faut savoir si l’expansion est reliée aux réactions de gonflement endogène. 
Pour ce faire, nous avons rompu, pour chaque mortier étudié, une éprouvette âgée de plus 
de 200 jours conservée à 60°C afin d’observer qualitativement les faciès de fracture au 
microscope électronique à balayage (MEB). Les échantillons ont été métallisés avant 
observation. 
Le Tableau IV- 3 présente les éprouvettes à la sortie du réacteur (60°C-100% HR) et 
l’observation au MEB avec le grandissement de (x1000) ainsi que les remarques concernant 
la présence d’ettringite ou le gel d’alcali-réaction. 
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Tableau IV- 3: Observation des éprouvettes des mélanges étudiés avec leurs images MEB (x1000)  
Mélange observation Photo MEB (x1000) Gel d’alcali 
réaction 
Ettringite 
AI 
  
Non visible 
Non 
visible 
     
AI-
25%MK 
  
Non visible 
Non 
visible 
     
AI-4%NS 
  
Fréquemment 
visible 
Non 
visible 
     
AI-
25%MK-
4%NS 
  
Moyennement 
visible 
Non 
visible 
     
 
 
Les symptômes caractéristiques de la formation d’ettringite [Barbarulo, 2002], [Brunetaud, 
2005] ne sont pas identifiables dans les mortiers étudiés. En revanche le gel d’alcali-silice est 
présent dans les deux mortiers activés par du sulfate de sodium avec et sans métakaolin (AI-
4%NS, AI-25%MK-4%NS) par rapport aux deux mortiers témoins non activés (AI, AI-25%MK). 
Les éprouvettes de mortiers activés (avec et sans l’incorporation de métakaolin) comportent 
Chapitre 4 Etude détaillé de l’effet des sulfates alcalins sur l’activation chimique du métakaolin  
107 
 
également des traces d'exsudation à leur surface, mais à ce stade de temps une fissuration 
des éprouvettes n’est pas visible. 
Les figures suivantes sont des images représentatives de mortiers activés. Elles montrent les 
zones où nous avons soupçonné la présence du gel de l’alcali-réaction.  
 
 
 
AI-4%NS AI-25%MK-4%NS 
Figure IV- 13 : Observation au MEB de gel  sur une surface de fracture d’un échantillon de mortier  activé 
 
D’après la Figure IV- 13 (ciment AI activé qui présente un gonflement de 0,14%, 
(75%ciment/25%MK) activé), on observe la morphologie typique des gels d’alcali-réaction.  
 
IV. Conclusion 
Ce chapitre nous a permis de répondre à un certain nombre d’interrogations soulevées en 
fin de chapitre 3, concernant l’utilisation des sulfates alcalins en tant qu’activant des 
matrices cimentaires avec métakaolin. 
• L’activation concerne-t-elle le métakaolin ou active-t-on seulement le ciment ? 
L’augmentation des résistances mécaniques aux jeunes âges (jusqu’à 48 heures) des 
mortiers incorporant un métakaolin (pur ou moins pur) et un sulfate alcalin (4% NS ou 3% 
KS) a été mise en évidence. Une analyse à partir de la relation de Bolomey nous a permis de 
répondre que cette augmentation des résistances était liée à l’activation du ciment et du 
métakaolin déjà mise en évidence avec la figure IV-3. 
• Y a-t-il des conséquences de l'accélération de l'hydratation à court terme sur les 
résistances obtenues à plus long terme ? 
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L’activation avérée aux jeunes âges altère les résistances à plus long terme (28 jours) en 
contrecarrant l’action pouzzolanique propre du métakaolin. Cette observation demeure : 
- tout en étant moins marquée lorsque la pureté du métakaolin est augmentée ; 
- quel que soit le taux étudié de substitution massique du métakaolin au ciment (entre 
10% et 30%) ; 
- quelle que soit la nature du ciment étudié (CEM I 52,5N ou R, CEM II/A LL 52,5N ou 
42,5R) ; 
- quelle que soit la nature du sulfate alcalin, même si l’action du sulfate de potassium 
(KS) est moins efficace à tous les âges que celle du sulfate de sodium (NS) ; 
- quel que soit le dosage étudié de l’activant (1% et 3% de KS ; 1% à 11% de NS, en 
masse de liant).  
• Est-ce que la présence d'alcalins ou de sulfates peut affecter la durabilité des 
matériaux à plus long terme ? 
En accélérant la cinétique des réactions par conservation à 60°C des éprouvettes de 
mortier, une expansion avec risque de fissuration a été observée dès lors que la matrice 
cimentaire est activée en présence de NS. Cette expansion reste toutefois mesurée lorsque 
la matrice incorpore du métakaolin. Les observations et analyses microscopiques ont montré 
que le gonflement observé § III.2.2 est un gonflement lié à la réaction alcali-silice avec un  
apport externe en alcalin (activation par sulfate de sodium NS) et non à une présence de 
l’ettringite.  
Le dernier chapitre va tenter d’apporter des éclaircissements physico-chimiques sur les 
évolutions constatées des résistances en présence de sulfates alcalins et va tenter de 
préciser la nature de l’activation chimique du système ciment/métakaolin. 
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Ce cinquième chapitre a pour objectif d’apporter des éclaircissements physico-chimiques sur les 
évolutions constatées des résistances en présence de sulfates alcalins. Nous tenterons de donner des 
pistes permettant de comprendre les raisons menant à une augmentation de résistance au jeune âge 
et aux mauvaises performances à long terme. Deux pistes seront suivies :  
- modification du type et de la quantité d'hydrates par un suivi qualitatif et quantitatif par DRX 
et ATG de l’hydratation du ciment en présence de métakaolin et d'activant ; 
- modification de la porosité des mélanges par la mesure de la porosité accessible à l'eau et par 
porosimétrie par intrusion de mercure. 
 
 
 
 
Chapitre 5 
ETUDE MICROSTRUCTURALE D’UNE 
MATRICE (CIMENT/METAKAOLIN) ACTIVEE 
CHIMIQUEMENT PAR LES SULFATES 
ALCALINS 
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I. Démarche expérimentale 
Plusieurs pâtes (E/L =0,35) ont été préparées pour suivre leur hydratation à 8h, 16h, 24h, 7 
jours et 28 jours, à l'aide de la DRX et de l'analyse thermogravimétrique (ATG).  
La porosité accessible à l'eau de certains mortiers a également été mesurée à 28 jours. Les 
paramètres d'étude sont : le type de ciment (AI, BI et BII), le type de métakaolin (MK et MKs) 
et le type d'activant (Na2SO4 et K2SO4). 
Deux types de pâtes ont été utilisés : une pâte avec 100% de ciment et l’autre avec 75% de 
ciment et 25% de métakaolin. Toutes les pâtes ont été préparées en même temps pour 
chaque type de ciment, puis ont été conservées dans des récipients couverts dans une salle 
à 20°C. 
 
II. Analyse qualitative des hydrates formés 
Dans cette section, nous effectuons un suivi d'hydratation qualitatif des pâtes par diffraction 
des rayons X (DRX) et analyse thermique (ATG), afin d'identifier les produits formés en 
présence ou absence d'activant. 
II.1 Mélanges sans métakaolin 
II.1.1 Ciment AI, sulfate de sodium 
La Figure V- 1 illustre les évolutions des DRX à différentes échéances pour les mélanges 
témoins (ciment AI), sans et avec sulfate de sodium. Le  
Tableau V- 1 donne les différentes cartes ICDD utilisées pour l'identification des minéraux. 
Une analyse qualitative de la Figure V- 1 permet de constater que : 
• les phases anhydres du ciment (C3S, C2S, C3A, C4AF) disparaissent progressivement au 
cours du temps, mais restent bien présentes jusqu'à au moins 28 jours, à cette 
échéance, la raie principale du C3A demeure visible surtout pour le mélange activé, 
en présence de Na2SO4, il semble donc y avoir moins de C3A consommé à 7 et 28 
jours ; 
• les principaux hydrates du ciment (portlandite et ettringite) sont facilement 
identifiables, seuls les C-S-H sont plus difficilement perceptibles par DRX à cause de 
leur faible degré de cristallisation ; 
• d'un point de vue qualitatif, il n'y a pas de différences fondamentales sur les produits 
néoformés des mélanges activés et non activés par le sulfate de sodium; 
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• La chaux est présente pour les deux mélanges activé et non activé par le sulfate de 
sodium, mais il semble que la présence de l’activation entraine une augmentation de 
sa teneur au jeune âge et la diminue au cours du temps;  
• l'ettringite est présente pour les deux mélanges, mais il reste difficile d'évaluer si la 
présence de sulfates alcalins entraîne une augmentation de sa teneur (Figure V- 2), 
les écarts ne semblent toutefois pas assez élevés pour justifier les différences de 
résistances entre les mélanges, l'augmentation de la résistance en compression à 
jeune âge en présence de Na2SO4 n'est donc probablement pas due uniquement à 
une augmentation de la teneur en ettringite; 
• il semble y avoir une disparition partielle de l'ettringite entre 7 et 28 jours (Figure V- 
2), mais il est difficile de confirmer si elle est remplacée par un monosulfo-aluminate 
de calcium (AFm). 
• Il serait souhaitable, dans un second temps, pour développer la présence de 
l’ettringite sur les diffractogrammes d’augmenter la durée d'intégration sur un petit 
domaine autour de 1nm.  
•  Si la diffraction laisse soupçonner la présence de sulfates en tant qu’activant, une 
analyse complémentaire au MEB devrait être faite. 
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Figure V- 1- DRX des pâtes contenant 100% de ciment AI avec et sans activant (4% Na2SO4), entre 8h et 28 
jours. 
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Figure V- 2 – Détail des DRX des pâtes contenant 100% de ciment AI avec et sans activant (4% Na2SO4), entre 
8h et 28 jours. 
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Tableau V- 1 : Minéraux et numéros de cartes ICDD pour l'identification en DRX 
 
Anhydres du ciment Formule No ICDD 
      Silicate tricalcique C3S 31-301 
Silicate bicalcique C2S 33-302 
Aluminate tricalcique C3A 38-1429 
Ferroaluminate tétracalcique C4AF 30-226 
   
Hydrates du ciment et du MK   
      Portlandite CH 4-733 
Ettringite AFt 41-1451 
Monosulfoaluminate de calcium AFm 45-158 
Aluminates de calcium hydratés C4AHx 
C4AH13 
2-77 
11-203 
Carboaluminate de calcium hydraté C4Ac0.5H12 36-129 
   
Autres minéraux   
      Calcite CaCO3 5-586 
Quartz SiO2 46-1045 
Anatase TiO2 21-1272 
   
 
Les analyses thermogravimétriques de la Figure V- 3 confirment les observations effectuées 
sur les diffractogrammes. Ces courbes DTG (Figure V- 3) permettent de distinguer les 
différentes phases majeures de décomposition des minéraux de l’échantillon au cours de 
l’essai. 
• Un premier pic à moins de 50°C correspondant à l'eau libre immédiatement 
évaporable. 
• Une deuxième série de pics entre 50°C et 200-300°C qui concerne le départ de l’eau 
chimiquement liée présente dans les hydrates. L'identification formelle des types 
d'hydrates reste difficile à cause du chevauchement des pics, la température de 
déshydratation d'un minéral donné pouvant varier notamment selon les conditions 
d'essai. 
• Un troisième pic autour de 450°C à 550°C (en fonction des conditions de l'essai) où la 
portlandite perd sa molécule d'eau pour former de la chaux vive. 
• Une série de deux pics après 600°C qui concerne le départ de CO2 lors de la 
décomposition de la calcite (CaCO3) provenant de différentes sources, notamment 
celle étant issue de la carbonatation de la portlandite, ou encore celle initialement 
présente dans le ciment sous la forme de filler calcaire (§ II.3.2, Chapitre 2). Ces 
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différentes origines expliquent probablement les écarts de température de 
décarbonatation. 
 
 
 
Figure V- 3 : Courbes DTG des pâtes contenant 100% de ciment AI avec et sans activant (4% Na2SO4), entre 8h 
et 28 jours. 
 
II.1.2 Autres ciments et autre activant 
Les résultats de DRX et d'ATG des pâtes de ciment pur pour les ciments BI et BII sont donnés 
à l'annexe IV.2 et annexe IV.3. Globalement, le même type de commentaires que pour le 
ciment AI peut être fait. 
Nous allons préciser aussi ces quelques points. 
 
• Ciment BI (CEM I 52.5R) plus réactif 
Le résultat de la DRX de BI activé et non activé par 4%NS montre :  
- la présence de CarboAluminate de Calcium Hydraté C4Ac0.5H12 (CACH) identifié par ICDD 36-
129 ( 
Tableau V- 1), qui est absent quand le ciment utilisé est AI.  
-L’absence de (AFm) caractérisé par la raie principale (11,5° 2θ Co Kα) identifie déjà en 
présence de ciment AI.  
Cette différence entre les produits est liée à la présence de BI qui est plus réactif.  
Les courbes de DTG montrent l’absence du premier pic à moins de 50°C correspondant à 
l'eau libre immédiatement évaporable. Cependant, le pic de calcite est moins remarquable 
par rapport au ciment AI.  
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• Ciment BII (CEM II) qui contient des fillers calcaires 
Les résultats de la DRX montrent la présence d’autres pics de calcite Ca (56.98° 2θ Co Kα) par 
rapport aux ciments AI et BI. Il reste difficile d'évaluer si la présence de sulfates alcalins 
entraîne une augmentation ou une diminution de la portlandite ou de l’ettringite en se 
basant sur l’intensité des pics. 
La courbe de DTG présente un pic intense de calcite (après 600°) en comparaison avec les 
deux autres ciments CEM I (AI, BI).  
 
• Activation chimique par K2SO4  d’un mélange contenant de ciment AI 
Les diffractogrammes de rayons X (Figure V- 4) présentent une augmentation de l’intensité 
des pics d’ettringite à 28 jours par rapport à ceux à 8 et 16 heures des mélanges activés par 
rapport aux mélanges non activés par le sulfate de potassium, ce qui est confirmé par la 
courbe de DTG. En parallèle, la courbe DTG (Figure V- 5) montre aussi des pics importants 
entre 50°C et 200-300°C, qui représentent le départ de l’eau chimiquement liée présente 
dans les hydrates, en comparaison avec l’intensité de ces pics en présence de sulfate de 
sodium. 
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Figure V- 4 : DRX des pâtes contenant 100% de ciment AI avec et sans activant (3% K2SO4), pour 8h, 16h et 28 
jours. 
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Figure V- 5: Courbes DTG des pâtes contenant 100% de ciment AI avec et sans activant (3% K2SO4), entre 8h 
et 28 jours 
 
II.2 Mélanges avec métakaolin 
II.2.1 Ciment AI, sulfate de sodium, métakaolin MK 
La Figure V- 6 illustre les évolutions des DRX aux cinq échéances pour les mélanges 
contenant 25% de MK (ciment AI). 
• L'analyse qualitative des phases anhydres montre la présence de silicates du ciment, 
confirmant que tout le ciment n'a pas encore réagi à 28 jours. On observe également la 
présence de quartz et de trace d’anatase provenant du métakaolin. 
• Tout comme dans le cas des mélanges sans MK, il semble difficile d'affirmer que la 
présence d'activant entraîne une plus grande production d'ettringite (sauf peut-être à 7 
jours). Au mieux, on peut soupçonner une légère augmentation aux autres échéances 
(Figure V- 7). 
• On note une production de portlandite, avec une intensité relative des raies qui semble 
moins importante que pour les mélanges témoins, ce qui vient en partie de la plus faible 
quantité de ciment présente initialement (75% contre 100%) et de la consommation par 
la réaction pouzzolanique. 
• La réactivité du MK peut également s'exprimer en termes de formation d'hydrates, les 
plus évidents à observer en DRX étant la stratlingite (C2ASH8) ou les aluminates de calcium 
hydratés de type C4AH13. La présence de ces hydrates dépend essentiellement du rapport 
MK/chaux du mélange, tel que proposé par [Murat, 1983]. D'autres auteurs ont 
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également étudié la formation d'hydrates dans les systèmes MK/CH et MK/ciment [de 
Silva et Glasser 1992, 1993], [Frias et Cabrera, 2000]. 
• Dans notre cas, on remarque qu'il n'y a pas de trace de stratlingite aux différentes 
échéances car les raies principales de ce minéral (à 12,5Å, 6,27Å et 4,18Å, soit 
respectivement 8,2°, 16,4° et 24,7° 2θ Co Kα) sont systématiquement absentes des 
diffractogrammes.  
En l'absence d'activant, il y a néanmoins apparition d'un aluminate de calcium hydraté, 
caractérisé notamment par une raie à 8,3Å (12,3° 2θ Co Kα) et identifié par CAH sur la 
Figure V- 6 et la Figure V- 7. Il pourrait s'agir de C4AH13, mais les raies obtenues sur nos 
diffractogrammes ne sont pas tout à fait celles des principales raies de ce minéral (8,05Å 
et 2,86Å, soit 12,8° et 36,5° 2θ Co Kα, respectivement). Les raies détectées sont en fait 
assez près de celles du C4AHx, comme déjà remarqué par [Trinh, 2012]. Ces raies 
apparaissent dès 16h et sont évidentes à 24h, confirmant une certaine activité du MK en 
l’absence d’activant à très jeune âge. 
• L'absence de stratlingite pourrait être due à la valeur élevée du ratio CH/MK, plutôt 
favorable à la production de C4AH13 au détriment du C2ASH8 [Murat, 1983]. Il est en effet 
généralement reconnu que le C2ASH8 et la portlandite sont plutôt incompatibles [de Silva 
et Glasser, 1993]. 
Selon [Murat, 1983], les hydrates formés dépendent du rapport CH/AS2 (AS2 étant le MK). 
Ce dernier a proposé une écriture des réactions pouzzolaniques des métakaolins selon le 
rapport CH/AS2 : 
CH/AS2 =1,0 AS2+3CH+6H→ C2ASH8 + C-S-H 
CH/AS2 =1,67 AS2+5CH+3H→ C3AH6 + 2C-S-H 
CH/AS2 =2,0 AS2+6CH+9H→ C4AH13 + 2C-S-H 
Dans notre cas, le rapport dépasse la valeur de 2 dès 16h et ce jusqu'à 28 jours (Tableau 
V- 2), ce qui tendrait à confirmer la formation préférentielle du C4AH13 au détriment du 
C2ASH8. 
 
 
 
 
 
Chapitre 5               Etude microstructurale d’une matrice (ciment/métakaolin) activée chimiquement par les sulfates alcalins 
120 
 
Tableau V- 2 : Exemple de calcul du rapport CH/AS2 du mélange 75% ciment – 25% métakaolin à 16h et 28 
jours. 
CH 
 
%CH = 6,3 à 16h et 6,6% à 28 jours (Tableau V- 3, C+25% MK) 
mol CH = (6,3 ou 6,6)%*100g/74g/mol = (0,084 ou 0,088) mol 
AS2 
 
%MK = 0,25*100/(1+E/L) = 18,5g 
Sachant que le MK contient 51,4% d'AS2, alors % AS2 = 51,4%*18,5 = 9,52g 
mol AS2 = 9,52/222,2 = 0,043 mol (en supposant que le MK n'a pas réagi ; la valeur sera plus faible en réalité) 
CH/AS2 (0,084 ou 0,088)/0,043 = 2,0 ou 2,1 (4,13 si la moitié du MK a réagi à 28 jours) 
 
• En présence de Na2SO4, la Figure V- 7 montre que les aluminates de calcium hydratés ne 
sont pas produits entre 8h et 28 jours. Cela est confirmé par les courbes DTG (Figure V- 
8), qui laissent apparaître un peu avant 200°C une différence entre les mélanges avec et 
sans activant. Ainsi, contrairement au mélange sans activant, où l'on voit assez clairement 
un événement thermique caractérisant la présence de C4AH13, le mélange activé ne 
présente pas d'épaulement caractéristique à cette température. 
• Cette absence de C4AH13 a déjà été remarquée par [Frias et Cabrera, 2000] et a été reliée 
à la présence d'ions SO4
2- dans la matrice. Ce résultat serait en accord avec les 
observations de [De Silva et Glasser, 1992], à savoir que le C4AH13 n'est pas présent ou 
présent seulement sous forme de traces dans les systèmes activés par les sulfates. Il est 
alors très probable que les ions aluminium du MK entrent dans les hydrates de type AFt 
ou C-A-S-H. 
• L'absence de C4AH13 et de C2ASH8 dans les mélanges activés ne permet pas de confirmer 
par DRX une éventuelle réactivité du métakaolin dans les premiers instants de 
l'hydratation. Cela sera fait plus loin lors de l'exploitation quantitative des données de 
l'ATG. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Chapitre 5               Etude microstructurale d’une matrice (ciment/métakaolin) activée chimiquement par les sulfates alcalins 
121 
 
 
 
 
 
 
 
Figure V- 6 : DRX des pâtes contenant 75% de ciment AI et 25% de MK, avec et sans activant (4% Na2SO4), 
entre 8h et 28 jours. 
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Figure V- 7 : Détail des DRX de pâte 75% de ciment AI et 25% de MK, avec et sans Na2SO4 entre 8h et 28 jours. 
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Figure V- 8 : Courbes DTG à 28 jours des mélanges de ciment AI avec 25% de MK, sans et avec Na2SO4. 
 
II.2.2 Ciment AI, sulfate de sodium, métakaolin MKs - Effet du type de métakaolin 
Il a été montré au chapitre 4 que les mélanges contenant le métakaolin MKs, plus fin et plus 
pur que le métakaolin MK, étaient fortement activés à très jeune âge et que les chutes 
d'indices d'activités à 28 jours étaient moins importantes. Afin d'analyser la réactivité de ce 
métakaolin et de ses effets sur l'hydratation du ciment, nous avons comparé les 
diffractogrammes (Figure V- 9) et les courbes DTG (Figure V- 11) des mélanges sans et avec 
Na2SO4 à 8h, 16h et 28 jours. 
D'un point de vue qualitatif, les conclusions ne sont pas très différentes de celles effectuées 
pour le métakaolin MK, à savoir que : 
• avec ou sans activant, il n'y a pas de production de stratlingite, du moins avant 28 
jours (Figure V- 9) ; 
• l'activité du MKs sans activant est bien perceptible à 16h, un peu plus tôt que dans le 
cas de MK (Figure V- 10) ; 
• l'activant inhibe la production de C4AH13 (Figure V- 10 et Figure V- 11). 
 
Par ailleurs, l'apparition d'AFt semble un peu retardée en présence d'activant, ce qui tendrait 
à confirmer que les gains de résistance à très jeune âge ne sont pas dus à l'ettringite, mais à 
une activation de l'hydratation du ciment et du métakaolin. 
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II.2.3 Ciment AI, sulfate de potassium, métakaolin MK - Effet du type d'activant 
D'un point de vue qualitatif, les résultats du suivi d'hydratation (DRX et DTG) en présence ou 
en absence du sulfate de potassium dans les mélanges contenant du métakaolin MK 
montrent qu’il n’existe pas de différences fondamentales avec les mélanges contenant du 
sulfate de sodium. 
• Avec ou sans activant, il n'y a pas de production de stratlingite, du moins avant 28 
jours (Figure V- 12). 
• L'activant inhibe la production de C4AH13 (Figure V- 13). 
• L’intensité des pics d’ettringite et de portlandite à 28j d’un mélange contenant du 
sulfate de potassium avec 25% de métakaolin est importante par rapport à l’intensité 
de ceux d’un mélange contenant 25% du métakaolin activé par du sulfate de sodium. 
Cette différence d’intensité des pics d’ettringite et de portlandite pourrait justifier la 
chute d’indice d’activité en présence de KS à 28 jours (moins de C-S-H formés) 
annexe IV.3.3. 
•  La courbe DTG (Figure V- 14) d’un mélange activé par le sulfate de potassium avec 
l’incorporation de métakaolin présente un pic entre 50°C et 200-300°C plus 
important à 28 jours par rapport à celles à 8h et 16 heures. Une comparaison entre 
les courbes DTG des mélanges sans et avec Na2SO4 ou K2SO4 à 8h, 16h et 28 jours est 
présentée en Annexe IV.3.3. 
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Figure V- 9 : DRX des pâtes contenant 80% de ciment AI et 20% de MKs, avec et sans activant (4% Na2SO4), à 
8h, 16h et 28 jours. 
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Figure V- 10 : Détail des DRX de pâte 80% de ciment AI et 20% de MKs, avec et sans Na2SO4  à 8h, 16h et 28 
jours. 
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Figure V- 11 : Courbes DTG à 8h, 16h et 28 jours des mélanges de ciment AI avec 20% de MKs, sans et avec 
Na2SO4. 
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Figure V- 12 : DRX des pâtes contenant 75% de ciment AI et 25% de MK, avec et sans activant (3% K2SO4), à 
8h, 16h et 28 jours. 
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Figure V- 13 : Détail des DRX de pâte 75% de ciment AI et 25% de MK, avec et sans K2SO4 à 8h, 16h et 28 
jours 
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Figure V- 14 : Courbes DTG à 8h, 16h et 28 jours des mélanges de ciment AI avec 25% de MK, avec K2SO4 
 
II.2.4 Ciments BI et BII, sulfate de sodium, métakaolin MK - Effet du type de ciment 
 
Les résultats de DRX et d'ATG des pâtes de ciment pur pour les ciments BI et BII sont donnés 
à l'annexe IV.2 et annexe IV.3. Globalement, le même type de commentaires que pour le 
ciment AI peuvent être faits. Les remarques signalées précédemment pour les mélanges sans 
métakaolin restent valables en présence de métakaolin (autre type de ciment ou autre type 
d’activant). 
 
II.3 Bilan des analyses qualitatives 
Les essais de DRX et d'ATG ont permis de constater qu'en présence d'activant : 
• il n'y a pas de production de C4AH13 avant 28 jours quel que soit le type de 
métakaolin (MK, MKs) ; 
• pour les différents types de ciments, l'augmentation de la quantité d'ettringite reste 
difficile à confirmer au jeune âge. Il est donc probable que l’intensité importante des 
pics d’ettringite et de portlandite à 28 jours d’un mélange contenant 25% de 
métakaolin puisse expliquer la baisse de résistances observée à 28 jours en présence 
du sulfate de potassium par rapport au mélange contenant du sulfate de sodium. 
• la présence d’autres pics de calcite en présence de CEMII. 
• il n’y a pas de production de Stratlingite (C2ASH8), avant 28 jours dans les mélanges 
contenant du métakaolin (MK ou MKs). 
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• l'ettringite et la portlandite sont présents sur les diffractogrammes de tous les 
mélanges activés (NS, KS) et non activés avec ou sans l’incorporation de métakaolin 
(MK, MKs). Mais il reste difficile d'évaluer si la présence de sulfates alcalins entraîne 
une augmentation ou une diminution de leur quantité. L’emploi des analyses 
thermiques va permettre d’approfondir la qualification et la quantification des 
phases hydratées au travers de leur décomposition avec l’élévation de la 
température. On pense en particulier à la quantité de la portlandite (évolution de la 
réaction pouzzolanique en présence de métakaolin), l’ettringite et aux silicates de 
calcium hydratés (C-S-H) qui ont une relation avec les performances   à   l’état   durci. 
III. Analyse quantitative des hydrates formés 
Afin de quantifier les effets du métakaolin, en présence ou absence d'activant, nous avons 
utilisé les courbes d'ATG entre 8h et 28 jours. La procédure du calcul des quantités des 
hydrates est présentée au paragraphe II.3.2 du chapitre 2. 
III.1 Ciment AI, sulfate de sodium, métakaolin MK 
III.1.1 Quantification de l'effet du métakaolin et de l'activant 
Le Tableau V- 3 présente les résultats issus de la quantification des hydrates (par 
l'intermédiaire de l'eau liée mesurée par ATG) pour les mélanges à 0 et 25% de MK, sans et 
avec sulfate de sodium. La Figure V- 15 et la Figure V- 16 illustrent la variation de l'eau liée 
au cours du temps d'hydratation pour la portlandite et les autres hydrates (C-S-H, AFt et 
aluminates), respectivement. 
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Tableau V- 3 : Quantification de la Portlandite et de l'eau liée à partir de la perte de masse mesurée sur les 
courbes ATG pour les mélanges à 0 et 25% de MK, sans et avec sulfate de sodium. 
 non activé activé avec Na2SO4 (4% du poids de liant) 
Échéance 
d'essai 
Rc 
(MPa) 
Teneur 
en 
Ca(OH)2 
(%) 
Eau liée de 
Ca(OH)2  
(mg/g liant) 
Eau liée des 
autres 
hydrates 
(mg/g liant) 
Rc 
(MPa) 
Teneur 
en 
Ca(OH)2 
(%) 
Eau liée de 
Ca(OH)2  
(mg/g liant) 
Eau liée des 
autres 
hydrates 
(mg/g liant) 
0% MK 
8h - 3,9 13 79 - 5,7 19 116 
16h 15,96 8,9 29 132 22,29 8,0 26 153 
24h 23,38 9,1 30 141 28,31 7,9 26 155 
7j 52,23 9,4 31 178 48,79 7,6 25 174 
28j 63,03 10,2 33 188 58,63 9,0 30 178 
25% MK 
8h - 4,3 14 85 - 6,0 20 107 
16h 8,62 6,3 20 111 16,75 5,9 19 151 
24h 15,20 6,6 21 120 24,06 5,0 16 153 
7j 47,22 6,9 22 176 44,50 4,9 16 176 
28j 64,39 6,6 22 194 53,42 4,6 15 188 
 
 
Figure V- 15 : Quantité d'eau liée déterminée par ATG et provenant de la portlandite, pour des pâtes à 0 et 
25% de MK, sans et avec 4% Na2SO4, entre 8h et 28 jours(T=témoin). 
 
Un certain nombre de constatations peuvent être effectuées à partir de ces figures. 
Mélanges sans activant. 
• Après 8h d'hydratation, les mélanges non activés ont la même teneur en portlandite 
(Figure V- 15) et des teneurs semblables en autres hydrates (Figure V- 16), malgré le fait 
que la pâte avec MK contienne 25% moins de ciment. Cela signifie que le MK joue un rôle 
d'activant, probablement par effet physique (de type germination hétérogène). Cela 
confirme les résultats calorimétrie du chapitre précédent. 
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Figure V- 16 : Quantité d'eau liée déterminée par ATG et provenant des C-S-H, de l'ettringite et des 
aluminates de calcium hydratés, pour des pâtes à 0 et 25% de MK, sans et avec 4% Na2SO4, entre 8h et 28 
jours. 
 
• A 16 et 24h, le ciment seul produit plus d'hydrates que le mélange C+MK, ce qui est 
surtout évident pour la portlandite. L'écart important de teneur en portlandite (-30% par 
rapport au témoin, i.e. ≈30 mg/g contre ≈20 mg/g, voir Tableau V- 3 et Figure V- 15) peut 
être dû à deux phénomènes :  
 Le premier est lié au fait que le ciment est pendant cette période dans une cinétique 
de réaction élevée (cf calorimétrie au chapitre 4), les 25% de ciment en plus du 
mélange témoin permettant de produire plus d'hydrates. 
 Le second dépend de la présence du MK, car il n'est pas exclu que la réaction 
pouzzolanique commence déjà à consommer une part de CH pour former des C-S-H 
pouzzolaniques. Cela tendrait à être confirmé par l'écart plus faible (-15% en 
moyenne entre 0 et 25% MK) sur l'eau liée des autres hydrates (Figure V- 16). 
• Au-delà de 24h, la teneur en portlandite augmente de façon régulière pour le témoin et 
stagne pour le mélange avec MK (Figure V- 15), ce qui est un signe du développement de 
la réaction pouzzolanique. Cela est confirmé par la diminution de l'écart de l'eau liée des 
autres hydrates (Figure V- 16). A 7 jours, les courbes se croisent (comme dans le cas des 
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résistances en compression, voir chapitre 4) et à 28 jours, la quantité de C-S-H est plus 
importante pour le mélange C+MK. 
Mélanges avec activant. 
• L'effet du Na2SO4 est bien visible dès 8h, puisque les quantités d'eau liée sont plus 
importantes, autant pour la portlandite (Figure V- 15) que pour les autres hydrates 
(Figure V- 16). Tout comme pour les mélanges non activés, le rôle activateur du MK est 
confirmé car, malgré la plus faible teneur en ciment (-25%), le mélange C+MK produit 
pratiquement les mêmes teneurs en hydrates. 
• Les cinétiques de développement d'hydrates sont néanmoins ralenties dès 16h. Dans le 
cas du témoin activé, la quantité de CH passe en-dessous de celle du témoin non activé à 
16h, mais il faut attendre 7 jours pour que les quantités de C-S-H soient identiques. En 
effet à 8, 16 et 24h, il y a plus de C-S-H et d'AFt pour le témoin activé par rapport au 
même mélange sans activant. Ces ralentissements d'hydratation des mélanges activés 
expliquent les résultats de résistances mécaniques donnés au chapitre 4. D'un point de 
vue du mécanisme, il est probable que le développement rapide d'hydrates autour des 
grains de ciment et d'addition bloque la dissolution des anhydres, ralentissant ainsi la 
production d'hydrates. On entre alors dans des processus de diffusion, beaucoup plus 
lents que la dissolution/précipitation initiale. 
• En comparant 0 et 25% MK avec activant, on constate des cinétiques semblables pour les 
C-S-H et AFt, mais des écarts importants pour la portlandite. En effet, alors que la 
quantité de CH du témoin augmente, celle du mélange C+MK activé stagne à 16h et 
diminue par la suite de façon régulière. Cela représente très probablement une autre 
preuve de l'efficacité du Na2SO4 à activer la dissolution du MK pour faciliter la réaction 
pouzzolanique, menant ainsi à une consommation non négligeable de la chaux dès les 
premiers instants de l'hydratation. 
III.1.2 Relation entre résistance et quantité d'hydrates 
La Figure V- 17 illustre la relation entre les résistances en compression des mortiers activés 
et non activés, avec et sans MK, entre 16h et 28 jours d'hydratation. On constate qu'il y a 
une corrélation assez nette entre ces deux grandeurs, peu importe le mélange. Cela revient 
donc à dire que le MK et/ou l'activant permettent de produire plus d'hydrates à court terme 
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et que de manière générale la résistance dépend essentiellement de la quantité d'hydrates 
qui sera produite. 
 
Figure V- 17 : Relation entre la résistance en compression des mortiers et la quantité d'eau liée des pâtes, 
pour les mélanges à 0 et 25% de MK, avec et sans activant (Na2SO4), pour des échéances entre 16h et 28 
jours. 
 
La Figure V- 18 présente la relation entre les résistances relatives et les quantités relatives 
d'eau liée des hydrates (les deux grandeurs calculées par rapport au témoin 100% AI non 
activé) entre 16h et 28 jours, pour les mélanges à 25% de MK. Globalement, à partir du 
moment où on arrive à produire autant d'hydrates que le mélange témoin contenant 100% 
de ciment, on obtient alors un indice d'activité autour de 1. 
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Figure V- 18 : Relation entre la résistance relative et la quantité relative d'eau liée des hydrates (les deux 
grandeurs calculées par rapport au témoin non activé), pour les mélanges à 25% de MK (ciment AI), avec et 
sans activant (Na2SO4), pour des échéances entre 16h et 28 jours. 
III.2 Ciment AI, sulfate de sodium, métakaolin MKs - Effet du type de métakaolin 
Le Tableau V- 4 présente les résultats issus de la quantification des hydrates pour les 
mélanges à 0 et 20% de MKs, sans et avec sulfate de sodium. La Figure V- 19 et la Figure V- 
20 montrent la variation de l'eau liée au cours du temps d'hydratation pour la portlandite et 
les autres hydrates (C-S-H, AFt et aluminates), respectivement. 
 
Tableau V- 4 : Quantification de la portlandite et de l'eau liée à partir de la perte de masse mesurée sur les 
courbes ATG pour les mélanges à 0 et 20% de MKs, sans et avec sulfate de sodium. 
 non activé activé avec Na2SO4 (4% du poids de liant) 
Échéance d'essai Rc (MPa) 
Teneur en 
Ca(OH)2 
(%) 
Eau liée de 
Ca(OH)2  
(mg/g liant) 
Eau liée des 
autres hydrates 
(mg/g liant) 
Rc 
(MPa) 
Teneur en 
Ca(OH)2 
(%) 
Eau liée de 
Ca(OH)2  
(mg/g liant) 
Eau liée des 
autres hydrates 
(mg/g liant) 
 8h - 3,9 13 79 - 5,7 19 116 
0% MK 16h 15,96 8,9 29 132 22,29 8,0 26 153 
 
28j 63,03 10,2 33 188 58,63 9,0 30 178 
 8h - 3,8 13 62 - 5,0 16,547 98 
20% MKs 16h 11,81 5,6 18 194 20,66 6,7 22,280 135 
 
28j 76,03 6,2 20 215 69,62 4,1 13,703 202 
 
0.50
0.55
0.60
0.65
0.70
0.75
0.80
0.85
0.90
0.95
1.00
1.05
1.10
0.80 0.85 0.90 0.95 1.00 1.05 1.10
R
és
is
ta
n
ce
 r
el
at
iv
e 
p
ar
 r
ap
p
o
rt
 a
u
 t
é
m
o
in
 n
o
n
 a
ct
iv
é
Quantité relative d'eau liée des hydrates 
par rapport au témoin non activé
MK - non activé
MK - activé
Chapitre 5               Etude microstructurale d’une matrice (ciment/métakaolin) activée chimiquement par les sulfates alcalins 
137 
 
 
Figure V- 19 : Quantité d'eau liée déterminée par ATG et provenant de la portlandite, pour des pâtes à 0 et 
20% de MKs, sans et avec 4% Na2SO4, entre 8h et 28 jours. 
 
Les figures précédentes nous permettent les commentaires qui suivent. 
• Pour le mélange avec 20% MKs sans activant NS, la réaction pouzzolanique est déjà 
commencée à 16 h selon la faible quantité de portlandite (Figure V- 19). La quantité 
de C-S-H est plus importante par rapport au témoin entre 16h et 28 j (Figure V- 20);  
 
 
 
Figure V- 20 : Quantité d'eau liée déterminée par ATG et provenant des C-S-H, de l'ettringite et des 
aluminates de calcium hydratés, pour des pâtes à 0 et 20% de MKs, sans et avec 4% Na2SO4, entre 8h et 28 
jours. 
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• Pour les mélanges contenant 20%MKs avec activant NS:  
- à 8h, l’activation augmente la quantité de portlandite et les autres hydrates 
par rapport au mélange sans activation et aussi au témoin non activé, par 
contre cette augmentation n’atteint pas celle du témoin activé ; 
- à 16h, la quantité de portlandite a augmentée par rapport au même 
mélange non activé et elle reste inférieure à celle du témoin activé et non 
activé, en revanche, la quantité des autres hydrates s’approche de celle du 
témoin non activé et elle reste inférieure au même mélange non activé et 
au témoin activé ; 
- à 28j, l'effet du Na2SO4 est important ; la consommation de la portlandite 
est assez importante par rapport au même mélange non activé et aux 
témoins activé et non activé, en parallèle, la quantité des autres hydrates 
reste légèrement inférieure à celle du même mélange non activé, mais elle 
est supérieure à celle des deux témoins. 
L’incorporation d’un métakaolin plus pur MKs présente une activité dès l’échéance de 24 
heures car le développement de sa réaction pouzzolanique est plus important que le 
premier MK. L’incorporation de sulfate de sodium en présence de MKs entraine clairement 
une activation jusqu’à l’échéance de 7 jours. Par contre à 28 jours, il reste toujours l’effet 
préjudiciable du sulfate de sodium. 
 
III.3 Ciment AI, sulfate de potassium, métakaolin MK - Effet du type d'activant 
Les quantités d’hydrates quantifiées par les analyses thermiques des mélanges à 0 et 25% de 
MK, sans et avec sulfate de potassium et leurs variations au fil de temps sont présentées 
dans le Tableau V- 5 , Figure V- 21 et Figure V- 22. 
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Tableau V- 5 : Quantification de la Portlandite et de l'eau liée à partir de la perte de masse mesurée sur les 
courbes ATG pour les mélanges à 0 et 25% de MK, sans et avec sulfate de potassium. 
 non activé activé avec K2SO4 (3% du poids de liant) 
Échéance d'essai Rc (MPa) 
Teneur en 
Ca(OH)2 
(%) 
Eau liée de 
Ca(OH)2  
(mg/g liant) 
Eau liée des 
autres hydrates 
(mg/g liant) 
Rc 
(MPa) 
Teneur en 
Ca(OH)2 
(%) 
Eau liée de 
Ca(OH)2  
(mg/g liant) 
Eau liée des 
autres hydrates 
(mg/g liant) 
 8h - 3,9 13 79 - 3,4 11 48 
0% MK 16h 15,96 8,9 29 132 19,53 8,7 29 114 
 
28j 63,03 10,2 33 188 52,17 10,6 35 186 
 8h - 4,3 13,9 85,2 - 2,7 9 47 
25% MK 16h 8,62 6,3 20,4 110,7 16,33 6,5 22 110 
 
28j 64,39 6,6 21,5 193,7 45,49 5,5 18 197 
 
 
 
Figure V- 21 : Quantité d'eau liée déterminée par ATG et provenant de la portlandite, pour des pâtes à 0 et 
25% de MK, sans et avec 3% K2SO4, à 8h, 16h et 28 jours. 
 
D’après les figures précédentes nous constatons : 
- à 8 et 16h, effet presque négligeable ou inexistant du sulfate de potassium 
sur la quantité de portlandite et celle des autres hydrates dans les 
mélanges contenant 0 et 25% de MK inversement à l’effet de sulfate 
sodium qui augmente la quantité de portlandite dans les mélanges 
contenant 0 et 25% de MK;  
- à 28j, la consommation de la portlandite est importante pour les mélanges 
activés et non activés avec 25%MK par rapport aux deux témoins, en 
parallèle, l’écart entre les quantités des autres hydrates des différents 
mélanges activés ou non avec 0 et 25%MK est très faible. 
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Figure V- 22 : Quantité d'eau liée déterminée par ATG et provenant des C-S-H, de l'ettringite et des 
aluminates de calcium hydratés, pour des pâtes à 0 et 25% de MK, sans et avec 3% K2SO4, à 8h, 16h et 28 
jours. 
III.4 Ciments BI et BII, sulfate de sodium, métakaolin MK - Effet du type de ciment 
Les quantités des hydrates des mélanges ciment BI ou BII avec 0 et 25% de MK sans et avec 
sulfate de sodium sont présentées dans des tableaux en Annexe IV.3.  
La Figure V- 23 présente la variation de l'eau liée au cours du temps d'hydratation pour la 
portlandite avec le ciment BI et ciment BII. 
La Figure V- 24 montre la variation d'eau liée au cours du temps d'hydratation pour les 
autres hydrates (C-S-H, AFt et aluminates) avec les deux types de ciments (BI, BII). 
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Ciment BI 
 
Ciment BII 
Figure V- 23 : Quantité d'eau liée déterminée par ATG et provenant de la portlandite, pour des pâtes à 0 et 
25% de MK (ciments BI et BII), sans et avec 4% Na2SO4, entre 8h et 28 jours. 
 
 
Ciment BI 
 
Ciment BII 
Figure V- 24 : Quantité d'eau liée déterminée par ATG et provenant des C-S-H, de l'ettringite et des 
aluminates de calcium hydratés, pour des pâtes à 0 et 25% de MK (ciments BI et BII), sans et avec 4% Na2SO4, 
entre 8h et 28 jours. 
 
Grâce aux courbes précédentes nous pouvons constater qu’il existe la même tendance que 
pour l’utilisation du ciment AI. 
 
III.5 Bilan des analyses quantitatives 
Les résultats quantitatifs montrent qu'on explique plutôt bien la plupart des résultats du 
chapitre 4 : 
• dès les premiers instants de l'hydratation, il y a une activation du ciment et du 
métakaolin, ce dernier ayant même un effet activateur du ciment ; 
• cette activation précoce tend à ralentir par la suite la réaction des composants, les 
cinétiques de production d'hydrates étant ralenties après 24h en présence 
d'activant ; 
• vers 7 jours, on observe des quantités semblables de C-S-H pour tous les mélanges ; 
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• à 28 jours, les mélanges activés ont des teneurs en C-S-H plus faibles, des résistances 
également plus faibles ; 
• il existe un lien entre la quantité d'hydrates produits et les résistances mécaniques; 
de même, on trouve aussi un lien entre les indices d'activité et les quantités relatives 
d'eau liée des hydrates. 
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IV. Réseau poreux des mélanges avec et sans activant 
Nous avons évalué une deuxième piste afin d'expliquer les résultats mécaniques 
précédemment observés, puisqu'il existe un lien entre la porosité et la résistance mécanique 
des matériaux cimentaires. 
Le Tableau V- 6 présente les résultats des porosités accessibles à l'eau de différents 
mortiers. 
Tableau V- 6 : Porosité accessible à l'eau des mortiers âgés de 28 jours. Paramètres d'étude : 0 et 4% de 
Na2SO4, 0, 25% MK ou 20% MKs, ciments AI, BI ou BII. 
porosité (%) à 28j AI BI BII 
Ciment 16,4±0,26 16,7±0,30 18,0±0,02 
Ciment-4NS 17,1±0,14 17,7±0,15 18,6±0,01 
    
Ciment-25MK  17,7±0,32 17,8±0,08 19,4±0,25 
Ciment-25MK-4NS 19,1±0,04 19,1±0,44 19,2±0,16 
    
Ciment-20MKs  17,8±0,23 - - 
Ciment-20MKs-4NS 18,8±0,64 - - 
 
 
On constate que : 
• la porosité des mélanges avec métakaolin est toujours supérieure à celle des 
témoins, ce qui est un phénomène ayant déjà été observé par d'autres auteurs 
[Khatib et Clay, 2004] ; 
• la modification du type de métakaolin n'a pas d'effet très important sur la porosité. le 
quartz du MK joue le rôle de filler et diminue la porosité par rapport à la porosité du 
témoin; 
• la porosité des mélanges activés est le plus souvent supérieure à celle des mélanges 
non activés, avec ou sans métakaolin, ainsi la porosité du mortier avec métakaolin 
activé peut augmenter de 1 à 1,4% par rapport au mélange avec MK sans activant ; 
cette valeur atteint jusqu'à +2,7% lorsque la comparaison est faite avec le témoin 
non activé ; on comprend donc que cette augmentation peut avoir des conséquences 
sur la résistance en compression ; cela pourrait être dû à la baisse du nombre 
d'hydrates à 28 jours des mélanges activés par rapport aux autres ; il est aussi 
possible qu'il y ait un lien avec la cinétique initiale très rapide de l'hydratation, 
menant rapidement à des processus de diffusion et à une hydratation incomplète à 
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long terme ; en effet, l'activation privilégie probablement l'hydratation en périphérie 
des grains anhydres, laissant ainsi une plus grande porosité capillaire entre les grains. 
La Figure V- 25, qui donne les résistances en compression en fonction de la porosité des 
mortiers, montre une certaine tendance logique de diminution de résistance lorsque la 
porosité augmente. Il semble que pour une porosité donnée, les mélanges avec métakaolin 
présentent des résistances légèrement (pour MK) ou sensiblement (pour MKs) supérieures 
aux témoins. Cela montre que la porosité totale n'explique pas seule la résistance, puisque la 
taille des pores (le métakaolin est reconnu pour affiner la taille des pores) et la quantité 
d'hydrates (voir section précédente) interviennent également. 
 
 
Figure V- 25 : Relation entre la résistance en compression des mortiers et le pourcentage de porosité 
accessible à l'eau, pour les mélanges à 0% de métakaolin, 20% MKs et 25% MK, avec et sans activant 
(Na2SO4), pour une échéance de 28 jours. 
 
La Figure V- 26 donne les distributions porales des pâtes âgées de 28 jours, mesurées par 
porosimétrie par intrusion de mercure. 
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AI versus AI+4%NS (courbe noire vs courbe verte) 
• On constate une plus forte porosité en présence d'activant, ce qui confirme les 
résultats de porosité accessible à l'eau. 
• Dans les deux cas, il existe une population de pores dont les rayons sont 
essentiellement centrés autour de 80 à 90 nm. 
• La différence de porosité s'explique principalement par une augmentation de cette 
population de pores en présence d'activant. 
 
AI versus AI+25%MK (courbe noire vs courbe bleue) 
• La porosité totale est supérieure pour le mélange avec MK. 
• La différence est assez marquée pour certaines populations de pores, le mélange 
avec MK présentant des pores plus petits : 220 nm contre 320 nm, 70 nm contre 80 
nm, et surtout une population importante autour de 20 nm, beaucoup moins 
évidente pour le témoin. 
• Ce résultat est conforme à ce qui est trouvé dans la littérature [Khatib et Clay, 2004], 
i.e. que le MK est reconnu pour affiner la taille des pores. 
 
AI+25%MK versus AI+25%MK+4%NS (courbe bleue vs courbe rouge) 
• Le mélange activé est celui qui a la plus grande porosité. 
• L'ajout d'un activant dans la mélange contenant du MK modifie également la 
répartition des pores, puisqu'on observe une diminution de la quantité des pores les 
plus fins au profit des pores intermédiaires. On perd ainsi le gain amené par le MK 
utilisé seul avec le ciment. 
• Néanmoins, les pores restent légèrement plus fins par rapport au témoin non activé, 
mais la population autour de 70 nm est surreprésentée. Il est probable qu'il y ait des 
effets néfastes vis-à-vis de la durabilité, principalement au niveau du transport des 
agents agressifs. 
• En termes d'effets sur les résistances, il existe sûrement un lien entre la baisse de 
l'indice d'activité mécanique à 28 jours des mélanges avec activant et l'augmentation 
de la quantité et de la taille des pores. 
• L’évolution des pores vers 300 mm figure V-26 peut être expliquée par la fissuration 
de l’échantillon lors de l’essai dû à la grande pression appliquée. 
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Figure V- 26: Distribution porale des pâtes âgées de 28 jours (porosimétrie par intrusion de mercure) 
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V. Conclusion 
 
Dans ce dernier chapitre, les résultats physico-chimiques nous ont permis d’éclaircir les 
évolutions obtenues des résistances à la compression en présence ou absence de métakaolin 
(MK, MKs) avec et sans l’activation chimique par des sulfates alcalins (Na2SO4, K2SO4).  
L’activation chimique du métakaolin dans la matrice cimentaire par des sulfates alcalins en 
tant qu’activant amène à retenir les points suivants : 
 
• le sulfate de sodium active le ciment et le métakaolin ensemble; 
• l’activant ralentit la cinétique de production d’hydrates à long terme; 
• l’augmentation de la quantité d'hydrates produits justifie l’augmentation des 
résistances mécaniques aux jeunes âges (jusqu’à 48 heures) des mortiers incorporant 
un métakaolin (pur ou moins pur) et un sulfate alcalin (4% NS ou 3% KS) ; en 
revanche cette augmentation de résistance n'est probablement pas due à une 
augmentation de la teneur en ettringite; 
• les résistances sont plus faibles à 28 jours pour les mélanges activés qui ont des 
teneurs en C-S-H plus faibles; 
• l'ajout du sulfate de sodium augmente la porosité accessible à l’eau quel que soit le 
type de métakaolin ou le type de ciment utilisé ; en parallèle, le sulfate de sodium 
modifie la répartition de pores en présence du métakaolin. 
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Conclusion générale 
 
Le travail de thèse s’inscrit dans une double problématique, d’ordre environnemental et 
économique, à laquelle l’industrie du béton doit s’adapter en substituant au ciment des 
additions minérales moins polluantes (fumée de silice, cendre volante, laitier, filler calcaire, 
métakaolin…). Le travail traite directement de l’incorporation du métakaolin dans les 
matrices cimentaires, en tant qu’addition à haute qualité environnementale, issue d’une 
ressource naturelle et qui participe au développement durable de tout ou partie d’un 
ouvrage en béton. 
Des obstacles à l'utilisation du métakaolin existent, tels que, d’un point de vue pratique, le 
développement plus lent des résistances qui retarde les opérations de décoffrage et ralentit 
l’avancement des opérations de construction d’un ouvrage. Pour lever ces obstacles, une 
analyse de la littérature existante a montré que l’activation des additions minérales dans les 
matrices cimentaires peut être de trois ordres (mécanique, thermique et chimique) mais que 
l’activation chimique est celle qui est économiquement la plus intéressante pour l’industrie 
du béton.  
Ainsi, l’objectif général de ce travail s’est inscrit dans l’activation chimique des matrices 
cimentaires incorporant du métakaolin afin de viser d’abord l’amélioration des 
performances au jeune âge. Cet objectif était d’autant plus légitime que l’activation 
chimique du système {métakaolin-ciment} n’a été que peu ou pas abordée dans la 
littérature. 
En se basant sur l’activation alcaline des systèmes {ciment-laitier}, {ciment-cendre volante 
alumineuse}, une première étape a consisté à tester des activants alcalins à l’échelle du 
mortier pour ne retenir que ceux qui sont les plus efficaces au développement des 
résistances à la compression au jeune âge (24 heures). Les résultats principaux de cette 
opération de criblage (une nature de ciment -CEM I 52,5N-, une nature -calcination flash- et 
un dosage -25% en substitution massique du ciment- de métakaolin) permettent de retenir 
que : 
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• les sulfates alcalins sont les plus efficaces pour activer chimiquement les systèmes 
{ciment-métakaolin}, les résultats obtenus ayant montré qu'il est possible de 
rattraper complètement le retard de résistance dès 16h ; 
•  les autres familles d'activants (hydroxydes, carbonates, nitrates et acétates alcalins) 
apparaissent dans le même temps inefficaces à des degrés divers, et cela même en 
faisant varier les concentrations, le mode d’introduction (en solution ou sous forme 
solide directe) dans le mortier, voire en utilisant un superplastifiant afin d’améliorer 
l’ouvrabilité qui pouvait être pénalisée dans certains cas (soude notamment).  
A l’issue du criblage, des questions ont été soulevées, auxquelles nous avons tenté de 
répondre en faisant varier les paramètres d’étude (nature du ciment –ciments composés de 
type CEM II, autre ciment CEM I-, nature du métakaolin –degré de pureté et procédé de 
production- et son dosage -de 10% à 30% en substitution massique du ciment-, dosage en 
sulfate de sodium NS ou en sulfate de potassium KS –de 1% à 11% en masse de 
ciment+métakaolin).  
 
L’activation chimique concerne-t-elle seulement le ciment ou également le métakaolin ? 
L’augmentation des résistances mécaniques jusqu’à 48 heures d’âge des mortiers 
incorporant un métakaolin (pur ou moins pur) et un sulfate alcalin a été analysée en 
calculant les écarts entre les résistances effectivement mesurées et celles calculées par la 
relation de Bolomey, en considérant naturellement le métakaolin comme une fine inerte. 
Cette analyse a montré que l’augmentation des résistances était liée à l’activation du ciment 
et du métakaolin. Les analyses thermogravimétriques sur pâtes ont confirmé l’activation du 
métakaolin dans la matrice puisque la consommation de chaux est apparente autour de l’âge 
d’un jour, indépendamment de la nature du métakaolin et du sulfate alcalin ; ces analyses 
ont également montré que i) le métakaolin joue un rôle d’activateur sur l’hydratation du 
ciment, ii) l’augmentation de la résistance pouvait être associée à une plus grande quantité 
d’hydrates dès l’âge de 8 heures mais pas à un surplus d’ettringite. 
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L’accélération de l'hydratation à court terme permise par l’activation des sulfates alcalins a-t-
elle des conséquences sur les résistances obtenues à plus long terme ? 
L’activation avérée aux jeunes âges altère les résistances à plus long terme des mortiers (28 
jours) en contrecarrant l’action pouzzolanique propre du métakaolin. Cette observation 
demeure : 
• tout en étant moins marquée lorsque la pureté du métakaolin est augmentée ; 
• quelle que soit le taux étudié de substitution massique du métakaolin au ciment 
(entre 10% et 30%) ; 
• quelle que soit la nature du ciment étudié (CEM I 52,5N ou R, CEM II/A LL 52,5N ou 
42,5R) ; 
• quelle que soit la nature du sulfate alcalin, même si l’action du sulfate de potassium 
(KS) est moins efficace à tous les âges que celle du sulfate de sodium (NS) ; 
• quel que soit le dosage étudié de l’activant (1% et 3% de KS ; 1% à 11% de NS, en 
masse de liant).  
Les analyses quantitatives (ATG, DTG) ont montré qu’après l’âge de 24 heures, l’activation 
précoce ralentit la cinétique de la production des hydrates si bien que vers 7 jours, des 
quantités semblables de C-S-H sont observées pour tous les mélanges alors qu’à 28 jours, les 
pâtes activées ont des teneurs en C-S-H plus faibles expliquant l’altération des résistances. 
L’activation favorise le développement rapide d’hydrates autour des grains de ciment et de 
métakaolin ; les réactions topochimiques associées ralentissent alors la production 
d’hydrates en provoquant des processus de diffusion beaucoup plus lents que les 
mécanismes initiaux de dissolution/précipitation. Le volume poreux plus important et une 
répartition porométrique décalée vers les plus grandes tailles dans les mélanges activés 
peuvent être associés à une répartition hétérogène des hydrates dans la matrice, provoquée 
par les mécanismes décrits.  
 
 
 
 Conclusion générale  
152 
 
La présence d'alcalins ou de sulfates peut-elle affecter la durabilité des matériaux à plus long 
terme ? 
En accélérant la cinétique des réactions par conservation à 60°C des éprouvettes de 
mortier (à partir de l’âge de 28 jours), une expansion avec risque de fissuration a été 
observée à l’âge de 200 jours dès lors que la matrice cimentaire est activée. Cette expansion 
reste toutefois mesurée lorsque la matrice incorpore du métakaolin. Les observations et 
analyses microscopiques ont montré que le gonflement observé est un gonflement lié à la 
réaction alcali-silice avec un apport externe en alcalin et non à la production d’ettringite. Le 
gel silico-alcalin n’est pas observé de manière systématique dans les échantillons 
incorporant du métakaolin qui sont confectionnés avec du sable considéré comme 
faiblement réactif. 
 
 Perspectives  
153 
 
Perspective du travail 
 
Cette étude a permis de proposer une solution à la chute des résistances mécaniques à court 
terme des mortiers contenant du métakaolin. Certains aspects nécessiteraient néanmoins 
d'être approfondis plus en détails. 
- Le travail effectué n'a concerné que des activants alcalins utilisés individuellement. Il 
pourrait être pertinent de tester d'autre méthodes d'activation chimique (ciment 
alumineux, nano-matériaux, produits organiques, etc.) ainsi que les mélanges 
d'activants, qui se sont quelquefois avérés efficaces, selon la littérature. 
- L'étude devrait être poussée jusqu'aux bétons, afin de vérifier la pertinence de 
l'utilisation de sulfates alcalins dans des matériaux qui seront réellement fabriqués 
pour des applications de BPE ou de bétons de préfabrication. Il conviendrait 
notamment de voir si les phénomènes d'accélération à court terme ou de chute 
d'activité à 28 jours se confirment ou s'ils sont plus ou moins masqués par la 
présence du squelette granulaire des bétons. Il faudrait vérifier par ailleurs la 
compatibilité rhéologique des activants avec les autres adjuvants. 
- Il serait intéressant de pousser plus loin la compréhension des mécanismes 
microstructuraux relatifs à la réaction pouzzolanique en présence de sulfate de 
sodium, par des études de RMN par exemple, en suivant les évolutions des liaisons 
des atomes de silicium et d'aluminium au cours de la réaction en présence d'activant. 
- De la même façon, il faudrait confirmer les hypothèses émises quant à la baisse de 
résistance à long terme lors de l’emploi d'activants chimiques, par exemple par des 
études microscopiques ainsi que de la quantification du degré d'hydratation du 
ciment et du métakaolin (analyse d'images, DSC, microsonde). 
- Il serait enfin primordial de compléter l'étude de durabilité des bétons afin de 
s'assurer que le gain de performances à court terme n'hypothèque pas la pérennité 
du béton. 
 
 
 154 
 
 
 Bibliographie  
155 
 
Bibliographie 
Normes 
[EN197-1] (2001) « Ciment - Partie 1 : Composition, spécifications et critères de conformité des ciments 
courants » AFNOR sagaweb. 
[ISO 679 : 1989] Méthodes d'essai des ciments -- Détermination des résistances mécaniques. 
[NF-EN 196-1] Méthodes d’essais des ciments – Partie 1 : détermination des résistances mécaniques 
[NF EN 196-9] (Septembre 2004) Méthode d'essais des ciments. Partie 9 : Chaleur d'hydratation – Méthode 
semi-adiabatique. AFNOR.  
[NF EN 197] (2001 à 2004) « Ciment », AFNOR sagaweb. 
[NF P 15-301] (Juin 1994), Liants hydrauliques - Ciments courants - Composition, spécifications et critères de 
conformité. 
[NF P 15-431] Liants hydrauliques. - Technique des essais. - Détermination du temps de prise sur mortier 
normal. 
[NF P 15-433] (Février 1994) Méthodes d'essais des ciments - Détermination du retrait et du gonflement. 
[NF P 15-437] Liants hydauliques - Technique des essais - Caractérisation des ciments par mesure de la fluidité 
sous vibration des mortiers. 
[NF P 18-452] (1995) « Mesure du temps d’écoulement des bétons et des mortiers aux maniabilimètre », 
AFNOR sagaweb. 
[NF P 18-459] (2010), Béton - Essai pour béton durci - Essai de porosité et de masse volumique. 
[Norme 206-1] (2005) « Béton : Spécification, performance, production et conformité » AFNOR sagaweb. 
[XP P 18-594] (Février 2004), Granulats - Méthodes d'essai de réactivité aux alcalis. 
 
A 
[Aggoun et al., 2008] Aggoun S., Cheikh-Zouaoui M., Chikh N., Duval R., (2008). "Effect of some admixtures on 
the setting time and strength evolution of cement pastes at early ages". Construction and 
Building Materials, Vol. 22(2), pp. 106-110. 
[Aldea et al., 2005] Aldea C.M., Young F., Wang K., Shah S.P., (2005). "Effects of curing conditions on properties 
of concrete using slag replacement". Cement and Concrete Research, Vol. 30, pp. 465-472. 
[Allahverdi et Ghorbani, 2006] Allahverdi A., Ghorbani J., (2006). "Chemical activation and set acceleration of 
lime-natural pozzolan cement". Ceramics – Silikaty, Vol. 50(4): 193-199. 
[Alonso et Palomo, 2001] Alonso S., Palomo A., (2001). "Alkaline activation of metakaolin and calcium 
hydroxide mixtures: Influence of temperature, activator concentration and solids ratio". 
Materials Letters, Vol. 47(1-2), pp. 55-62. 
[Ambroise., 1984] Ambroise J., (1984). "Elaboration de liants pouzzolaniques à moyenne température et 
études de leurs propriétés physico-chimiques et mécaniques". Thèse INSA de Lyon, 165p. 
 Bibliographie  
156 
 
[Ambroise et al., 1994] Ambroise J., Maximilien S., Pera J., (1994). "Properties of metakaolin blended 
cements". Advanced Cement-Based Materials, Vol. 1(4), pp. 161-168. 
[Andriolo et Sgaraboza, 1985] Andriolo F.R., Sgaraboza B.C., (1985). Proceedings of the 7th International 
Conference of AAR,Ed. Grattan-Bellow, pp. 66-70. 
[Arjunan et al., 2001] Arjunan P., silsbee M.R., Roy D.M., (2001). "Chemical activation of low calcium flay ash 
part1: identification of suitable activators and their dosage" 
[Asaga, 1992] Asaga K., Ishizaki M., Takahashi S., Konishi K., Tsurumi T., Daimon M., (1992). "Effect of curing 
temperature on the hydration of portland cement compounds". Proceedings of the 9th 
International Congress on the Chemistry of Cement, New Delhi, pp. 181-187. 
[Assié, 2004] Assié S., (2004). "Durabilité des bétons autoplaçants". Thèse INSA Toulouse, 254 p. 
 
B 
[Bacanov et Bokarev, 1980] Bacanov, S.S., Bokarev, V.P. (1980). Neorg. Mater. Vol. 9, pp. 1650. 
[Badogiannis et al., 2002] Badogiannis E. Tsivilis S Papadakis V.G. Chaniotakis E. (2002). "The effects of MK on 
concrete properties". Proceeding of Dundee Conference, pp. 81-89. 
[Bakharev et al., 1999] Bakharev T., Sanjayan J. G., Yi-Bing C.,(1999). "Alkali activation of Australian slag 
cements". Cement and Concrete Research, Vol. 29(1), pp.113-120. 
 
[Barbarulo, 2002] BARBARULO R. (2002). "Comportement des Matériaux Cimentaires: actions des sulfates et 
de la température". Thèse de doctorat, Ecole Normale Supérieure de Cachan - Université de 
Laval. 
[Barnett et al., 2006] Barnett S.J., Soutsos M.N., Millard S.G., Bungey J.H., (2006). "Strength development of 
mortars containing ground granulated blast-furnace slag: Effect of curing temperature and 
determination of apparent activation energies". Cement and Concrete Research, Vol. 36, pp. 
434-440.  
[Baroghel-Bouny, 1994] Baroghel-Bouny V., (1994). "Caractérisation des pâtes de ciment et des bétons : 
Méthodes, analyses, interprétations". Edition du LCPC. 
[Batis et al., 2005] Batis G., Pantazopou-lou P., Tsivilis S., Badogiannis E., (2005). "The effect of metakaolin on 
the corrosionbehaviour of cement mortars". Cement and Concrete Composites, Vol. 27,pp. 
125-130. 
[Bedard, 2009] Bedard Eric, (2009). "Influence de la température sur le comportement au jeune âge du béton". 
Thèse université Laval Canada. 
[Belitsky et al., 1993] Belitsky I. V., Sakata A., Goto S., (1993). "The role and behavior of alkaline activators in 
the slag-alkaline cement based on thesoluble silicate glasse". Proceedings of 3rd Beijing 
international symposium on Cement and Concrete, International Academic Publishers, 
Beijing, China, Vol. 2, pp. 1038-1042. 
 Bibliographie  
157 
 
[Brunetaud, 2005] Brunetaud X., (2005). "Etude de l’influence de différents paramètres et de leurs interactions 
sur la cinétique et l’amplitude de la réaction sulfatique interne au béton". Thèse de 
doctorat, Ecole Centrale des Arts et Manufactures « Ecole Centrale Paris », France. 
[Boldrev, 1991] Boldrev B.B., (1991). Mehanohemieski Sitnez v Neorganiesko. 
[Bonneau, 1997] Bonneau O., (1997). "Étude des effets physico-chimiques des superplastifiants en vue 
d’optimiser le comportement rhéologique des bétons à ultra hautes performances". Thèse 
Université de Sherbrooke, Canada. 
[Bosc et al., 1993] Bosc J.L., Kouamé K., Pera J., (1993). "Improvement of concrete durability in tropical marine 
environment by adding metakaolin and superplasticizers". In: Nagataki, S., Nikeri, T., 
Tomasawa, F. Eds. Proc of 6 th conf on Bulding Materials and Components, 1993, Omiya: 
Japan. vol. 1, pp. 448-457. 
[Bougara et al., 2009] Bougara A, Lynsdale C., Ezziane K., (2009). "Activation of algerian slag in mortars". 
Construction and Building Materials. Vol. 23(1), pp. 542-547. 
[Bouglada, 2008] Bouglada salah, (2008). "Effet de l'activation du ciment avec ajout minéral par la chaux fine 
sur le comportement mécanique du mortier". Mémoire de magister, Université de m'sila, 
148 p. 
[Brooks et Megat Johari, 2001] Brooks J.-J., Megat Johari M.A., (2001). "Effect of métakaolin on creep and 
shrinkage of concrete". Cement and Concrete Composites, Vol. 23, pp. 495-502. 
[Brough et al., 1995] Brough, A.R.; Katz A.; Bakharev T.; Sun G.-K.; Kirkpatrick R.J.; Struble L.J.; Young J.F., 
(1995). "Microstructural Aspects of zeolite formation in alkali activated cements containing 
high levels of fly ash". Materials Research Society Symposium Proceeding, Vol.370, pp.199-
208. 
[Brunetaud, 2005] Brunetaud X., (2005). "Etude de l’influence de différents paramètres et de leurs interactions 
sur la cinétique et l’amplitude de la réaction sulfatique interne au béton". Thèse de 
doctorat, Ecole Centrale des Arts et Manufactures « Ecole Centrale Paris », France.  
[Buathier, 1998] Buathier S., (1998). "Modélisation en régime dynamique d’un four tournant". Rapport de DEA 
Procédé, Systèmes, Matériaux, Université Paul Sabatier de Toulouse. 
[Buchwald et al., 2003] Buchwald A., Kaps C., Hohmann M., (2003). "Alkali-activated binders and pozzolan 
cement binders-compete binder reaction or two sides of the same story". 
 
C 
[Cabrera et Rojas, 2000] Cabrera J., Rojas M.F., (2000). "Mechanism of hydration of metakaolin-lime-water 
system". Cement and Concrete Research, Vol.31(4), pp.177-182. 
[Cassagnabère, 2007] Cassagnabère F., (2007). "Produits préfabriqués en béton file : vers l’amélioration des 
performances du matériau pour mieux gérer le procédé de production". Thèse INSA 
Toulouse, 297 p. 
 Bibliographie  
158 
 
[Cassagnabère et al., 2009] Cassagnabère F., Mouret M., Escadeillas G., (2009). "Study of the reactivity of 
cement/metakaolin binders at early age for specific use in steam cured precast concrete". 
Construction and Building Materials, Vol. 23(2), pp. 775-784. 
 
D 
[Davidovits, 1985] Davidovits J., (1985). "Early high strength mineral polymer". US Patent 45009985. 
[Davies, 1984] Davies T.W., (1984). " Equipment for the study of flash heating of particules suspension". High 
Temperature Technology. Vol. 3, pp. 141-147. 
[Day, 1992] Day R.L., (1992). "Pozzolans for use in low-cost housing: a state of the art report". Department of 
Civil Engineering, The University of Calgary, Research Report No. CE92-1, Calgary, Canada. 
[De silva et Glasser, 1990] De Silva P.S., Glasser F.P., (1990). "Hydration of cements based of 
metakaolin:Thermochemistry". Advanced in Cement Research, Vol.12, pp. 167-177. 
[De silva et Glasser, 1992] De Silva P.S., Glasser F.P., (1992). "pozzolanic activation of metakaolin". Advanced in 
Cement Research, Vol. 4(16), pp. 167-178. 
[De Silva et Glasser., 1993] De Silva P. S., Glasser F. P., (1993). "Phase relations in the system CaO-Al2O3-SiO2-
H2O relevant to métakaolins-calcium hydroxide hydration". Cement and Concrete Research, 
Vol. 23, pp.627-639. 
[Deutche, 1972] Deutche C.W., (1972). J. Chem. Phys, Vol.9, pp. 4002. 
 
E 
[Eren, 2002] Eren Ö., (2002). "Strength development of concretes with ordinary Portland cement, slag or fly ash 
cured at different temperatures". Materials and Structures, Vol. 35, pp. 536-540. 
 
F 
[Frias et Cabrera, 2000] Frias M., Cabrera J., (2000). "Pore size distribution and degree oh hydration of 
metakaolin-cement pastes". Cement and Concrete Research, Vol. 30,(4), pp. 561-569. 
 
G 
[Gallucci et al., 2006] Gallucci E., Zhang X., Scrivener K., (2006). "Influence de la température sur le 
développement microstructural des bétons". Septième édition des journées scientifiques du 
regroupement francophone pour la recherche et la formation sur le béton. 
[Garcia-Diaz, 1995] Garcia-Diaz E., (1995). "Réactivité pouzzolanique des métakaolinites : corrélations avec les 
caractéristiques minéralo-gitologiques des kaolinites". Thèse de Doctorat de l’École des 
Mines de Saint-Etienne. 
[Gartner, 2004] Gartner E., (2004). "Industrially interesting approaches to “low-CO2” cement". Cement and 
Concrete Research, Vol. 34, pp.1489-1498. 
 Bibliographie  
159 
 
[Gleyze et al., 2007] Gleyze P.J.P., Cyr M., Escadeillas G., (2007). "Effects of metakaolin on autogenous 
shrinkage of cement pastes". Cement and Concrete Composites, Vol.29 (2), pp.80-87. 
[Glukhovsky et al., 1980] Glukhovsky V.D., Rostovkaja G.S., Rumyna G.V., (1980). "Highstrength slag-alkaline 
cements". In Proceedings of 7th International Congress on the Chemistry of Cement, Paris, 
Vol.v. III, pp. V/164–168. 
[Goto et Roy, 1981] Goto S., Roy D.M., (1981). "The effect of w/c ratio and curing temperature on the 
permeability of hardened cement paste". Cement and Concrete Research, Vol 11, pp. 575-
579. 
[Granizo et al., 1997] Granizo M.L., Blanco-Varela M.T., Puertas F., Palomo A., (1997). "Alkaline activation of 
metakaolin: influence of synthesis parameters". Proceedings of the 10th International 
Congress on the Chemistry of Cement, Gothenburg, Sweden, June 2-6, Vol. 3, 3ii113, 8pp. 
[Granizo, 1998] Granizo M.L., (1998). "ActivacioÂn Alcalina de MetacaolõÂn: Desarrollo de Nuevos Materiales 
Cementantes". Report presented to get the doctor degree on Chemistries Sciences. 
Universidad AutoÂnoma, Madrid. 
[Granizo et al., 2002] Granizo M.L., Alonso S., Blanco-Varela M., Palomo A., (2002). "Alkaline activation of 
metakaolin: effect of calcium hydroxide in the products of reaction". Journal of the 
American Ceramic Society, Vol. 85(1), pp. 225-231. 
[Grimal, 2007] Grimal E., (2007). "Caractérisation des effets du gonflement provoqué par la réaction alcali-silice 
sur le comportement mécanique d'une structure en béton". Thèse de l'Université Paul 
Sabatier Toulouse, France. 
[Gruber et al., 2001] Gruber K.A., Ramlochan T., Boddy A., Hooton R.D., Thomas M.D.A., (2001). "Increasing 
concrete durability with high-reactivity métakaolins". Cement and Concrete Composites, 
Vol. 23, pp. 479-484. 
 
H 
[Hénin et Pinoncely, 1986] Hénin J.P., Pinoncely A., (1986). "FCB et la calcination flash". Mines et Carrières 
Technologie, Vol.6, pp.249-252. 
 [Hubert et al., 2001] Hübert C., Wieker W., Heidemann D.,(2001). "Investigation of hydration products in high 
volume fly ash binders, Fly ash, silica fume, slag an natural pozzolans in concrete". 7th 
CANMET/ American Concrete Institute Int. Conference, Chennai, vol.1, pp. 83-98. 
 
J 
[Jiang, 1997, cité par Shi et al., 2006] Jiang W., (1997). "Alkali-activated Cementitious Materials: Mechanisms, 
Microstructure and Properties". Thesis, The Pennsylvania State University, Pennsylvania, US. 
 
 
 Bibliographie  
160 
 
[Jolicoeur et al., 1992, cité par Shi et al., 2006] Jolicoeur C., Simard M. A., Sharman J., Zamojska R., Dupuis M., 
Spiratos N., Douglas E., Malhotra V. M., (1992). "Chemical activation of blast-furnace slag, 
An overview and systematic experimental investigation". In Malhotra (ed.) Advances in 
Concrete Technology, Ministry of Supply and Services, Ottawa, Canada, pp. 471–502. 
 
K 
[Khatib et al., 1996] Khatib J.M., Sabir B.B., Wild S. (1996). " Some properties of metakaolin paste and mortar 
Concrete for environment enhancement and Protection". Ed. Dhir R.K. and Dyer T.D., Spon 
press, London. 
[Khatib et clay, 2004] Khatib J.M. Clay R.M., (2004). "Absorption characteristics of metakaolin concrete". 
Cement and Concrete Research, Vol.34 (1), pp.19-29. 
[Kim et al, 2002] Kim J.-K., Han S.H. Song Y.C., (2002). "Effect of temperature and aging on the mechanical 
properties of concrete: Part I. Experimental results". Cement and Concrete Research, Vol. 
32, pp.1087-1094.  
[Kinuthia et al., 2000] Kinuthia J.M., Wild S., Sabir B.B., Bai J., (2000). "Self-compensating autogenous shrinkage 
in Portland cement-metakaolin fly ash pastes". Advanced Cement Research, Vol. 12 (1), pp. 
35-43. 
[Kjellsen et al., 1990] Kjellsen K.O., Detwiler R.J., Gjorv O.E., (1990). "Pore structure of plain cement pastes 
hydrated at different temperatures". Cement and Concrete Research, Vol. 20, pp. 927-933.  
[Kjellsen et al., 1991] Kjellsen K.O., Detwiler R.J., Gjorv O.E., (1991). "Development of microstructures in plain 
cement pastes hydrated at different temperatures". Cement and Concrete Research, Vol. 
21, pp.179-189.  
[Kjellsen et Detwiler, 1992] Kjellsen K.O., Detwiler R.J., (1992). "Reaction kinetics of portland cement mortars 
hydrated at different temperatures".  Cement and Concrete Research, Vol. 22, pp.112-120. 
[Kostuch et al., 1993] Kostuch J.A., Walters G.V., Jones T.R.,High. (1993). "Performance concrete incorporating 
metakaolin: a review Concrete". University of Dundee, pp. 1799-1811. 
 
L 
[Larive, 1997] Larive C. (1997). "Apports combinés de l'expérimentation et de la modélisation à la 
compréhension de l'alcali-réaction et de ses effets mécaniques". Thèse Structures et 
Matériaux, Ecole Nationale des Ponts et Chaussées, Paris, 327 p. 
[Lea, 1938] Lea, F.M., (1938). "The chemistry of pozzolans. In Proceedings of 3rd Symposium on the Chemistry 
of Cements". Stockholm, pp. 460–490. 
[Le Chatelier, 1900] Le Chatelier H.,(1900). "Sur les changements de volume qui accompagnent le durcissement 
des ciments". Bulletins de la Société de l’Encouragement pour l’Industrie Nationale 5éme 
série (5). 
 Bibliographie  
161 
 
[Leklou, 2008] Leklou N., (2008). "Contribution à la connaissance de la réaction sulfatique interne".  Thèse de 
doctorat, Université de Toulouse, France.   
[Li et Ding, 2003] Li Z., Ding Z. (2003). "Property improvement of Portland cement by incorporating with 
metakaolin and slag". Cement and Concrete Research, Vol. 33, pp.579-584. 
[Lima et Dal Molin, 2005] Lima Souza P.S., Dal Molin D.C.C., (2005). "Viability of using calcined clays, from 
industrial by-products, as pozzolans of high reactivity".  Cement and Concrete Research, Vol. 
35, pp.1993-1998. 
[Lorenzo et Goni, 2002] Lorenzo M. P., S. Goni (2002). "Activation of pozzolanic reaction of hydrated portland 
cement fly ash pastes in sulfate solution". Journal of the American Ceramic Society, Vol. 85 
(12), pp. 3071-3075. 
[Loukili et al., 1999] Loukili A., Khelidj A., Richard P. (1999). "Hydration kinetics, change of relative humidity 
and autogenous shrinkage of ultra-high-strength concrete". Cement and Concrete Research, 
vol. 29 (4), pp. 577-584. 
 
M 
[Madani et al., 1990] Aznar A., Sanz J., Serratosa M. (1990). "29SI and 27Al NMR study of zeolite formation from 
alkali-leached kaolinites. Influence of thermal preactivation". Phys. Chem. Vol. 94,PP 760-5. 
[Magniont, 2010] Magniont Camille (2010). "Contribution à la formulation et à la caractérisation d'un 
écomatériau de construction à base d'agroressources". Thèse de Doctorat, Université de 
Toulouse. 
[Marciano et Battagin, 1997] Marciano E., Battagin A.F., (1997). "The influence of alkali activator on the early 
hydration and performance of Portland blast furnace slag cement". proceedings of the 10th 
international congress on the chemistry of cement, Gothenburg, Sweden, June 2-6, Vol. 3, 
3ii103, 4pp.  
[Moran et al., 1950] Moran, W.T., Gilliland J.L., (1950). "Summary of methods fordetermining pozzolanic 
activity. In Proceedings of symposium on use of pozzolanic materials in mortars and 
concretes". ASTM STP-99, San Francisco, pp. 109–131. 
[Moulin et al., 2001] Moulin E., Blanc P., Sorrentino D. (2001). "Influence of key cement chemical parameter on 
the properties of MK blended cement". Cement and Concrete Composites, Vol.23), pp. 463-
469. 
[Murat et al., 1982] Murat M., Bachiorrini A., (1982). "Corrélation entre l’état d’amorphisme et l’hydraulicité 
du métakaolin". Bulletin Minéral, Vol.105, pp. 543-555. 
[Murat, 1983] Murat M., (1983). "Hydration reaction and hardening of calcined clays and related minerals: II- 
Influence of mineralogical properties of the raw kaolinite on the reactivity of 
metakaolonite". Cement and Concrete Research, Vol13(4), pp. 511-518. 
 
 
 Bibliographie  
162 
 
N 
[Naceri et Messaoudene, 2006] Naceri A., Messaoudene I., (2006). "Effet de l'activation mécanique du laitier 
de haut fourneau sur le comportement mécanique du mortier". Lebanese Science Journal, 
Vol. 7(2), pp. 85-96. 
 
O 
[Oriol et Pera, 1995] Oriol M., Pera j., (1995). "Pozzolanic activity of metakaolin under microwave treatment". 
Cement and Concrete Research, Vol. 25(2),pp. 265-270. 
[Oriol, 2003] Oriol M., (2003). "Etude de la reaction pouzzolanique ciment-metakaolin par traitement micro-
ondes : application a l'élaboration de composites ciment-fibres". Thèse de Doctorat, 
Université de Lyon. 
 
P 
[Pacewska et al., 2008] Pacewska B., Wilinska I., Blonkowski G., (2008). "Investigations of cement early 
hydration in the presence of chemically activated fly ash: Use of calorimetry and infrared 
absorption methods". Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, Vol.93(3), pp. 769-776. 
[Pacheco et al., 2008] Pacheco-Torgal F., Castro-Gomes J., (2008). "Alkali-activated binders: A review. Part 2. 
About materials and binders manufacture". Construction and Building Materials, Vol. 22(7), 
pp.1315-1322. 
[Palomo et al., 1999] Paloma A., Grutzeck M., Blanco M. T., (1999). "Alkali-activated fly ashes a cement for the 
future". Cement and Concrete Research, pp. 1323-1329. 
[Pera, 2001] Pera J., (2001). "Metakaolin and calcined clay". Cement and Concrete Composites, Vol..23. 
[Petrov, 2003] Petrov N., (2003). "Combined Effect of Different Factors on Concrete Expansion due to DEF". 
Thèse de doctorat, Université de Sherbrooke, Canada. 
[Polettini et Pomi, 2009] Polettini A., Pomi R., (2009). "Chemical activation in view of mswi bottom ash 
recycling in cement-based systems". Journal of Hazardous Materials, Vol. 162(2-3), pp.1292-
1299. 
[Polomo et al., 1992] Palomo A., Glasser F. P., (1992). "Chemically-bonded cementitious materials based on 
metakaolin". Br. Ceram. Trans. J., Vol 91, pp. 107-112. 
[Poon et al., 2001] Poon C.S., Lam I., Kou S.C., Wong Y.L., Wong R. (2001). "Rate of pozzolanic reaction of 
metakaolin in high-performance cement pastes". Cement and Concrete Research, Vol. 31, 
pp.1301-1306. 
[Prince et al., 2001] Prince W., Castanier G., Gafferi J.L.I,(2001). "Similarity between alkali aggregate reaction 
and the natural alteration of rocks". Cement and Concrete Research, Vol.31 (2), pp.271-276 
[Puertas et al., 2000] Puertas F., Martinez-Ramirez S., Alonso S., Vasquez T., (2000). "Alkaliactivated fly ash/slag 
cement. Strength behaviour and hydration products". Cement and Concrete Research, Vol. 
30, pp. 1625–32. 
 Bibliographie  
163 
 
[Puertas, 1995] Puertas F., (1995). "Cementos de escorias activadas. Situacio´n actual y perspectivas de 
futuro". Mater Constr, Vol. 239 (45), pp.53 – 64. 
Q 
[Qian et al., 2001] Qian J., Shi C., Wang Z., (2001). "Activation of blended cements containing fly ash". Cement 
and Concrete Research, Vol. 31(8), pp. 1121-1127. 
 
R 
 [Rojas et Cabrera, 2001] Rojas M.F., Cabrera J. (2001). "Influence of MK on the reaction kinetics in MK/lime 
and water blended cement systems at 20°C". Cement and Concrete Research, Vol.31(4) 
pp.519-527. 
[Rosenberg et al., 1977, cité par Ramachadran, 1996] Rosenberg A. M., Gaidis  J. M., Kossivas T. G., Previte R. 
W., (1977). "A Corrosion Inhibitor Formulated with Calcium Nitrite for Use in Reinforced 
Concrete". ASTM STP-629, pp. 89-99. 
 
S 
[Sabir et al., 2001] Sabir B.B., Wild S., Bai J., (2001). "Metakaolin and calcined clays as pozzolans for concrete: a 
review". Cement and Concrete Research, Vol. 23, pp.441-454. 
[Sajedi et Razak, 2011] Sajedi F., Razak H. A.,(2011). "Comparison of different methods for activation of 
ordinary portland cement-slag mortars". Construction and Building Materials, Vol. 25(1), pp. 
30-38. 
[Salvador, 1992] Salvador S., (1992). "Production de pouzzolanes de synthèse par calcination flash de sols 
argileux : étude des produits et conception d’une installation". Thèse INSA de Toulouse, 
177p. 
[Sanchez de Rojas et Frias, 1996] Sánchez de Rojas M.I., Frías M., (1996). "The Pozzolanic activity of different 
materials, its influence on the hydration heat in mortars". Cement and Concrete Research, 
Vol. 26 (2), pp.203-213. 
[San Nicolas, 2011] San Nicolas R., (2011). "Approche performantielle des bétons avec métakaolins obtenus par 
calnination flash". Thèse de Doctorat, Université de Toulouse. 
[Sedran, 1999] Sedran T., (1999). "Rhéologie et rhéométrie des bétons : application aux bétons autonivelants".  
Thèse ENPC de paris. 
[Sekulic et al., 2004] Sekulic, Z., Petrov M., Zivanovic D., (2004). "Mechanical activation of various cements". 
International Journal of Mineral Processing 74(SUPPL.), pp355-363. 
[Sellier et al., 2009] Sellier A., Bournazel J.P., Mebarki A. (1996). "Modelling the A.A.R. within a probalistic 
framework". 10 th International Conference on Alkali-Aggregate Reaction in Concrete, 
Melbourne, Australia, pp.927-933. 
[Senna, 1985] Senna M., (1985). Izv. Sib. Otd. Akad. Nauk SSSR, Ser. Him. Nauk 2, 3. 
 Bibliographie  
164 
 
[Sereda et al., 1980] Sereda P. J., Feldman, R. F., Ramachandran V. S., (1980). "Influence of Admixtures on the 
Structure and Strength Development". 7th Intern. Cong. Chem. Cement, Part VI, pp. 32-44, 
Paris. 
[Sha et Pereira, 2001] Sha W., Pereira G.B., (2001). "Differential scanning calorimetry study of ordinary 
Portland cement paste containing métakaolins and theoretical approach of métakaolins 
activity". Cement and Concrete Research, Vol. 23, pp.455-461. 
[Shi, 1992] Shi C., (1992). "Activation of natural pozzolans, fly ashes and blast furnace slag". Thesis The 
University of Calgary, Calgary,Alta. 
[Shi et Day, 1993a, rapporté par Shi, 2001] Shi, C., Day, R. L., (1993a). "Acceleration of strength gain of lime-
natural pozzolan cements by thermal activation". Cement and Concrete Research, Vol. 
23(4), pp. 824–832. 
[Shi et Day, 1993b, rapporté par Shi, 2001] Shi,  C., Day,  R.  L., (1993b).  "Chemical  activation  of  blended  
cement  made with  lime  and  natural  pozzolans".  Cement  and  Concrete  Research, Vol. 
23(6), pp. 1389–1396. 
[Shi et Day., 1996] Shi C., Day R. L., (1996). "Selectivity of alkaline activators for the activation of slags". 
Cement, Concrete and Aggregates, Vol. 18(1), pp. 8-14. 
[Shi, 1998] Shi C., (1998). "Pozzolanic reaction and microstructure of chemical activated lime-fly ash pastes". 
American Concrete Iinstitute Materials Journal, Vol. 95(5), pp.537-545. 
[Shi et Qian. 2000] Shi C., Qian J., (2000). "High performance cementing materials from industrial slags - A 
review". Resources, Conservation and Recycling, Vol. 29(3), pp. 195-207. 
[Shi, 2001] Shi C., (2001). "An overview on the activation of reactivity of natural pozzolans". Canadian Journal 
of Civil Engineering, Vol. 28(5), pp. 778-786. 
[Shi et al., 2006] Shi C., Krivenko P.V., Roy D. M., (2006). "Alkali-Activated Cements and Concretes". Taylor & 
Francis, London, 376 p. 
[Spiratos et al. 2003] Spiratos N., Mailvaganam N. P., Page M., Malhotra V.M., Jolicoeur C., (2003). 
"Superplasticizers for concrete fundamentals, technology,and practice". Supplementary 
Cementing Materials for Sustainable Development, Inc. Ottawa, Canada, 322 p. 
[Staquet et Espion, 2004] Staquet S., Espion B., (2004). "Early-age autogenous shrinkage of UHPC incorporating 
very fine ash or metakaolin inreplacement of silica fume Ultra High Performance Concrete, 
Pro-ceedings of International Symposium on Ultra High Performance Concrete". 13-15 
September, Ed. Schmidt M. Fehling E.  Geisenhanslücke C., Kassel, Allemagne, pp. 587-599. 
 
T 
[Talling et Brandstetr, 1989] Talling B., Brandstetr J., (1989). "Present state and future of alkali – activated slag 
concretes, Fly ash, Silica fume, Slag and Natural Pozzolans in Concrete". Proc. 3rd Intern. 
Conf. Trondheim, Norway SP114 -74, pp. 1519 – 1545. 
 
 Bibliographie  
165 
 
[Taplin, 1962] Taplin J.H. (1962). "The temperature dependence of the hydration rate of Portland cement 
paste". Australian Journal of Applied Science, Vol. 13(2), pp. 164-171. 
[Trinh, 2012] Trinh Q.M., (2012). "Utilisation du métakaolin par substitution partielle du ciment dans les 
applications géotechniques d'injection et de scellement d'ancrage", Thèse de Doctorat, 
Université de Toulouse. 
 
V 
[Valenti et Sabatelli, 1980 ; cité par Ramachadran, 1996] Valenti, G. L., Sabatelli, V., (1980). "The Influence of 
Alkali Carbonates on the Setting and Hardening of Portland and Pozzolanic Cements". Silic. 
Ind., vol.45, pp.237-242. 
[Verbeck, 1968] Verbeck G.J., Helmuth R.A., (1968). "Structures and physical properties of cement pastes". 
Proceedings of the 5th International Symposium on the Chemistry of Cement, Tokyo. 
[Vernet et al., 1980] Vernet C., Demoulian E., Gourdin P., Hawthorn F., (1980). "Cinétique de l’hydratation des 
ciments au laitier". 7e Congrés International. Chimie Ciment, Paris,Vol11. 
[Vornovitch et al., 1976] Vornovitch l. V., DRON R., (1976). "Action des différents activants sur l’hydratation du 
laitier granulé". Bull. Liaison Labo. P. ET Ch -83– Réf. 1810. 
 
W 
[Wang et al., 1994] Wang, S., Scrivener, K. L., Pratt, P. L., (1994). "Factors affecting the strength of alkali-
activated slag". Cement and Concrete Research, Vol.24(6), pp.1033–1043. 
[Wild et al., 1996] Wild S., Khatib J.-M, Jones A., (1996). "Relative strength, pozzolanic activity and cement 
hydration in superplasticized metakaolin concrete". Cement and Concrete Research, Vol. 26, 
pp.1537-1544. 
[Wild et al., 1998] Wild S., Khatib J M., Roose L J., (1998). "Chemical shrinkage and autogenous shrinkage of 
Portland cement–metakaolin pastes". Advanced Cement Research, vol.10 (3), pp.109–119. 
[Wu et Young, 1984] Wu Z., Young J.-F., (1984). "The hydration of tricalcium silicate in the presence of colloidal 
silica". Journal of Materials Sciences, Vol. 19, pp.3477-3486. 
 
 
Z 
[Zhang et Malhotra, 1995] Zhang M.H., Malhotra V.M., (1995). "Rice-husk ash paste and concrete: Some 
aspects of hydration and the microstructure of the interfacial zone between the aggregate 
and paste".  Cement and Concrete Research, Vol. 26, pp.963-977. 
[Zivica, 2006] Zivica V., (2006). "Effectiveness of new silica fumes alkali activator". Cement and Concrete 
Composites, Vol.28(1), pp.21–5.
 Annexes  
166 
 
Annexe 
I. ANNEXE : CHAPITRE 2 
I.1 Les fiches techniques des ciments 
I.1.1 Ciment AI 
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I.1.2 Ciment AII 
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I.1.3 Ciment BI 
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I.1.4 Ciment BII 
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I.2 Les fiches techniques de métakaolins 
I.2.1 Métakaolin Argicem MK 
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I.2.2 Métakaolin Metastar MKs 
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I.3 Solubilité des activants 
Tableau: Les valeurs de la solubilité de chaque activant[CRC Handbook of Chemistry and Physics - 84th 
Edition - 2003-2004] 
activants MMa (g/mol) S à 20°C(g/100g d'eau) 
hydrauxyde de sodium NaOH  40 46,00 
hydrauxyde de potassium KOH  56 53,20 
sulfate de sodium Na2SO4 142,1 16,13 
sulfate de potassium K2SO4 174,1 9,95 
carbonate de sodium Na2CO3  108 17,90 
carbonate de potassium K2CO3  140 52,30 
acétate de sodium C2H3NaO2 82,03 365 g·l-1(eau) 
acétate de potassium C2H3KO2 98,14 2 000 g·kg-1 (eau) 
acétate de calcium C4H6CaO4 158,17 400 g·l-1(eau) 
nitrate de sodium NaNO3 85 [0,1-0,2] %poids de ciment 
nitrate de potassium KNO3 101,1 24,2 
nitrate de calcium CaN2O6 164,08 56,7 
 
I.4 Mode d’incorporation 
Nous avons adopté deux méthodes d’introduction de l’activant, prédilué donc ajouté sous 
forme d’une solution ou ajouté sous sa forme initiale directement au liant dans la matrice 
cimentaire. 
Les solutions sont préparées à la concentration voulue à partir de l’activant solide que nous 
diluons dans de l’eau déminéralisée. Il faut alors connaître la masse de solide à introduire 
pour un volume donné, le raisonnement est le suivant: 
 
O =
,
6
= 	P	Q  
Avec :  
n : nombre de moles (mol)  
m : masse de constituant (g)  
M : masse molaire du constituant (g.mol-1)  
C : concentration de la solution (mol.L-1)  
V : volume de solution (L) 
D’où 
, = 	P	QP	6 
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La valeur de la solubilité de l’activant permet de connaitre sa concentration maximale.  
Pour préparer des solutions d’un volume V (L) d’un activant donné, nous avons la masse 
molaire M (g.mol-1) et la concentration C, pour calculer les masses qu’il faut introduire dans 
des fioles jaugées de volume V. En pesant les fioles jaugées de V (L), nous obtenons 
directement la masse volumique des solutions préparées pour calculer la masse d’activant à 
imposer dans le liant. 
6R = 6%/(
T
$'U$URé%×	66
− W)  
 
Mas : la masse de l’activant nécessaire à mettre dans le liant qui correspond à la concentration proposée (g) 
Me : la masse d’eau utilisée (g) 
Da : la densité de la solution correspondant à la concentration proposée, 
MMa : la masse molaire de l’activant (g.mol
-1) 
Cproposée : la concentration C proposée de l’activant (mol.L
-1) 
 
A titre d’exemple, nous montrons sur la figure suivante la relation entre la concentration et 
la densité du sulfate de sodium : la relation est linaire. La masse nécessaire de l’activant est 
en fonction de la densité de la solution de l’activant et de la concentration visée. La relation 
entre la densité et la concentration nous permet d’avoir directement la masse de l’activant 
sans préparer préalablement la solution qui correspondrait à la concentration visée. 
 
Figure : Relation entre la concentration et la densité pour le sulfate de sodium 
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II. ANNEXE : CHAPITRE 3 
II.1 Récapitulatif des résistances à la compression  
II.1.1 Hydroxydes alcalins 
Rc 
(MPa) 
AI-NH2s AI-25%MK-4%NHs AI-4%NHe AI-25%MK-4%NHe AI-2%NH AI-25%MK-2%NHs AI-2%NHe 
AI-25%MK-
2%NHe AI-1%NH 
AI-25%MK-
1%NHs 
16h 
- - - - - - - - - - 
24h 13,50±0,36 12,65±0,70 14,48±0,27 3,58±0,75 16,76±0,88 13,33±0,27 18,23±0,46 12,65±0,85 22,18±0,57 14,17±0,24 
48h 
- - - - - - - - - - 
7j 
- - - - - - - - - - 
28j 
- - - - - - - - - - 
 
Rc (MPa) 
AI-25MK-
4%NHs-
0.9%SP1 
AI-25MK-
4%NHs-
2%SP1 
AI-25%MK-
2%NHs-
2%SP1 
AI-25%MK-
2%NHs-
2%SP1 
AI-25%MK-
4%NHs-
0.5%SP2 
AI-25%MK-
4%NHs-
2%SP2 AI-6%KHe 
AI-
25%MK-
6%KHe 
16h 
- - - - - - - - 
24h 12,34±0,38 10,00±0,56 14,31±0,39 16,34±0,37 12,87±0,25 11,02±0,59 12,55±1,18 8,32±1,06 
48h 
- - - - - - - - 
7j 
- - - - - - - - 
28j 
- - - - - - - - 
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II.1.2 Carbonates alcalins 
 
Rc 
(MPa) 
AI-6%NCs 
AI-
25%MK-
6%NCs AI-6%NCe 
AI-
25%MK-
6%NCe AI-3%NCs 
AI-
25%MK-
3%NCs AI-7%KCs AI-25%MK-7%KC AI-7%KCe 
AI-
25%MK-
7%KCe AI-4%KCs 
AI-25%MK-
4%KC 
16h 
- - - - - - 
19,11±0,86 13,77±0,58 
- - - - 
24h 22,35±0,36 16,36±0,27 23,71±0,31 1,28±0,32 0,48±0,15 1,49±0,63 21,25±0,78 17,00±0,26 0,70±0,34 12,99±2,28 2,47±0,60 0,81±0,13 
48h 
- - - - - - 
29,10±0,41 25,64±0,41 
- - - - 
7j 
- - - - - - 
31,62±1,00 31,70±0,99 
- - - - 
28j 
- - - - - - 
36,40±1,07 38,62±0,45 
- - - - 
II.1.3 Acétates et nitrates alcalins 
Rc 
(MPa) 
AI-25%MK-4%NAs AI-25%MK-4%NAe AI-25%MK-9%CAs  
 
 
AI-25%MK-9%CAe 
16h 
- - - - 
24h 12,19±0,25 14,27±0,34 3,28±0,27 3,07±0,54 
48h 
- - - - 
7j 
- - - - 
28j 
- - - - 
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II.1.4 Nitrates alcalins 
Ciments 
Rc (MPa)       AI   AII   BI   BII 
taux 
d'incorporation 
de MK 
    NaNO3 (% poids de ciment) 
  Age   0   0,15   0   0,15   0   0,15   0   0,15 
                                      
0% 
16h 15,96±0,54 17,87±0,96 10,83±0,33 9,19±0,52 17,66±0,45 14,02±0,54 5,15±0,26 4,34±0,30 
24h 23,38±1,02 25,93±0,87 15,12±0,40 18,10±0,20 27,62±1,00 24,70±0,77 17,12±0,37 13,48±0,43 
48h 35,82±1,09 37,30±0,88 32,80±0,79 28,97±1,06 42,80±1,88 40,36±0,40 28,31±0,38 25,99±0,94 
7jours 52,23±0,99 52,24±1,47 46,10±1,00 47,50±0,77 54,47±2,35 50,65± 44,44±0,89 44,83±0,98 
  28jours   63,03±0,88   62,60±0,71   55,72±1,17   55,57±1,25   63,55±1,07   63,24±1,02   52,02±0,93   52,81±4,01 
25% 
16h 8,62±0,16 10,08±0,23 6,25±0,23 4,69±0,12 11,93±0,56 8,72±0,21 4,10±0,39 4,19±0,41 
24h 15,20±0,37 15,02±0,33 8,31±0,72 10,49±0,28 16,73±0,41 12,48±0,44 10,02±0,35 6,31±0,23 
48h 24,03±0,25 26,54±0,29 19,82±0,64 20,50±0,86 28,69±0,84 28,21±0,43 20,04±0,29 18,95±0,63 
7jours 47,22±1,24 48,65±0,74 39,63±1,02 38,55±1,09 45,42±0,83 42,77±0,79 42,96±1,19 43,31±0,65 
  28jours   64,39±0,86   61,47±1,22   61,89±1,48   54,82±0,74   55,89±1,09   60,25±0,78   41,25±1,14   52,09±1,82 
 
Rc (MPa) 
AI-25%MK-5%KNs AI-25%MK-5%KNe AI-9%CN AI-25%MK-9%CNs AI-25%MK-9%CNe 
16h 
- - - - - 
24h 12,53±0,39 14,13±0,52 20,41±1,09 14,07±0,22 18,38±1,08 
48h 
- - - - - 
7j 
- - - - - 
28j 
- - - - - 
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II.1.5 Sulfates alcalins 
Ciments 
Rc (MPa)        AI   AII   BI   BII 
taux 
d'incorporation 
de MK 
    Na2SO4 (% poids de ciment) 
  Age   0   4   0   4   0   4   0   4 
                                      
0% 
16h 15,96±0,54 22,29±0,93 10,83±0,33 17,30±0,61 17,66±0,45 23,06±0,84 5,15±0,26 12,50±0,84 
24h 23,38±1,02 28,31±0,64 15,12±0,40 27,50±1,26 27,62±1,00 32,45±0,66 17,12±0,37 17,56±0,37 
48h 35,82±1,09 40,48±0,86 32,80±0,79 35,26±0,87 42,80±1,88 43,65±0,73 28,31±0,38 31,29±0,51 
7jours 52,23±0,99 48,79±0,73 46,10±1,00 43,37±0,74 54,47±2,35 52,82±0,90 44,44±0,89 38,42±0,54 
  28jours   63,03±0,88 58,63±2,05 55,72±1,17 48,55±0,67 63,55±1,07 60,98±0,83 52,02±0,93 44,38±0,73 
25% 
16h 8,62±0,16 16,75±0,34 6,25±0,23 13,71±0,35 11,93±0,56 20,63±0,36 4,10±0,39 10,53±0,40 
24h 15,20±0,37 24,06±0,79 8,31±0,72 20,00±0,28 16,73±0,41 27,45±0,58 10,02±0,35 15,84±0,38 
48h 24,03±0,25 34,49±1,14 19,82±0,64 29,05±0,71 28,69±0,84 35,63±1,09 20,04±0,29 28,89±0,76 
7jours 47,22±1,24 44,50±0,58 39,63±1,02 40,91±0,80 45,42±0,83 44,63±1,18 42,96±1,19 38,73±0,74 
  28jours   64,39±0,86 53,42±0,48 61,89±1,48 45,90±0,90 55,89±1,09 50,41±1,50 51,57±1,14 39,19±0,87 
 
Rc 
(MPa) 
AI-20%MKs AI-20%MKs-4%NSs 
AI-4%Nse AI-25%MK-4%Nse AI-3%KSs AI-25%MK-3%KSs AI-3%Kse 
AI-25%MK-
3%Kse 
AI-25%MK-
5%MgSs 
AI-25%MK-
5%MgSe 
16h 
11,81±0,33 20,66±0,20 - - 
19,53±0,32 16,33±0,30 
- - - - 
24h 
19,56±0,53 26,61±1,50 
32,00±1,39 25,73±0,55 28,43±0,28 22,78±0,95 28,17±0,86 20,89±0,79 8,79±1,11 9,43±4,02 
48h 
31,75±1,31 38,30±0,68 - - 
39,90±1,30 31,33±1,01 
- - - - 
7j 
47,17±1,06 60,70±0,48 - - 
47,60±1,04 43,37±0,56 
- - - - 
28j 
76,03±1,40 69,62±1,59 - - 
52,17±1,63 45,49±1,40 
- - - - 
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II.2 Superplastifiant 
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III. ANNEXE : CHAPITRE 4 
III.1 Effet de la concentration en sulfate de sodium selon différents taux d’incorporation 
du métakaolin dans la matrice cimentaire 
III.1.1 Effet de la concentration en NS sur la résistance des mortiers contenant 10% de 
MK 
 
III.1.2 Effet de la concentration en NS sur la résistance des mortiers contenant 20% de 
MK 
 
 
 
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0
1,1
1,2
1,3
1,4
1,5
16h 24h 48h 7j 28j
R
és
is
ta
n
ce
 
re
la
tiv
e 
à 
la
 
ré
si
st
an
ce
 
de
 
ré
fé
re
n
ce
Temps de cure
2% 
4% 
5% 
7% 
90% Ciment AI
10% MK
0% Na2SO4
100% Ciment AI
90% Ciment AI
10% MK
x% Na2SO4
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0
1,1
1,2
1,3
1,4
1,5
16h 24h 48h 7j 28j
R
és
is
ta
n
ce
 
re
la
tiv
e 
à 
la
 
ré
si
st
an
ce
 
de
 
ré
fé
re
n
ce
Temps de cure
2% 
4% 
5% 
7% 
80% Ciment AI
20% MK
0% Na2SO4
100% Ciment AI
80% Ciment AI
20% MK
x% Na2SO4
 Annexes  
183 
 
III.1.3 Effet de la concentration en NS sur la résistance des mortiers contenant 30% de 
MK 
 
 
IV. ANNEXE : CHAPITRE 5 
IV.1 Essais de répétabilité de l’ATG 
Pour mesurer l’erreur expérimentale, on a choisi la pâte de ciment seul (AI) à l’échéance de 7 
jours, afin de refaire le même test avec les mêmes conditions expérimentales (dosages, 
température, manipulation) trois fois. 
Ci-dessous, on présente les courbes ATG et les histogrammes des trois essais effectués en 
montrant la barre d’erreur de chaque essai, on déduit que l’écart type est de 0.421 pour 
7.258% soit 6% de variabilité sur la quantification de la portlandite, de 0,292 pour 9,635% 
soit 3% de variabilité sur la quantité des hydrates. 
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Figure: Essai de répétabilité de l'analyse thermogravimétrique (ATG) de AI à 7jours 
 
Figure: Quantification approchée et globale d’hydrates déterminée par perte de 
masse (AI à 7jours) 
 
Selon ces trois essais traitant de la répétabilité des analyses thermiques, un seul essai peut 
être considéré comme représentatif du matériau à analyser. 
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IV.2 Diffraction des rayons x (DRX) 
IV.2.1 Ciment BI 
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IV.2.2 Ciment BII 
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IV.2.3 Détails de la DRX de BI et BII 
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IV.2.4 Sulfate de potassium 
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IV.3 Analyse thermogravimétrique (ATG) 
IV.3.1 Ciment BI 
 
 
 
 
 
Tableau  – Quantification de la portlandite et de l'eau liée à partir de la perte de masse mesurée sur les 
courbes ATG pour les mélanges à 0 et 25% de MK (ciment BI), sans et avec sulfate de sodium. 
 non activé activé avec Na2SO4 (4% du poids de liant) 
Échéance d'essai Rc 
(MPa) 
Teneur en 
Ca(OH)2 
(%) 
Eau liée de 
Ca(OH)2  
(mg/g liant) 
Eau liée des 
autres hydrates 
(mg/g liant) 
Rc 
(MPa) 
Teneur en 
Ca(OH)2 
(%) 
Eau liée de 
Ca(OH)2  
(mg/g liant) 
Eau liée des 
autres hydrates 
(mg/g liant) 
0% MK 
8h - 6,6 21 100 - 6,6 22 140 
16h 17,66 8,4 27 122 23,06 7,8 26 140 
24h 27,62 10,4 34 142 32,45 8,6 28 144 
7j 54,47 10,8 35 163 52,82 9,2 30 152 
28j 63,55 10,7 35 206 60,98 8,8 29 171 
25% MK 
8h - 5,7 19 92 - 6,1 20 106 
16h 11,93 6,6 21 99 20,63 6,4 21 140 
24h 16,73 7,7 25 125 27,45 6,4 21 134 
7j 45,42 7,7 25 163 44,63 6,4 21 158 
28j 55,89 7,6 25 214 50,41 5,9 19 173 
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IV.3.2 Ciment BII 
 
 
 
 
 
 
 
Tableau – Quantification de la portlandite et de l'eau liée à partir de la perte de masse mesurée sur les 
courbes ATG pour les mélanges à 0 et 25% de MK (ciment BII), sans et avec sulfate de potassium. 
 non activé activé avec Na2SO4 (4% du poids de liant) 
Échéance d'essai Rc (MPa) 
Teneur en 
Ca(OH)2 
(%) 
Eau liée de 
Ca(OH)2  
(mg/g liant) 
Eau liée des 
autres hydrates 
(mg/g liant) 
Rc 
(MPa) 
Teneur en 
Ca(OH)2 
(%) 
Eau liée de 
Ca(OH)2  
(mg/g liant) 
Eau liée des 
autres hydrates 
(mg/g liant) 
 8h - 6,3 20 74  8,2 27 102 
0% MK 16h 5,15 9,0 29 109 12,50 8,7 29 119 
 
28j 52,02 10,1 33 182 44,38 9,2 30 194 
 8h  5,6 18 78  5,8 19 87 
25% MK 16h 4,10 6,4 21 88 10,53 6,2 21 119 
 
28j 51,67 6,4 21 185 39,19 5,5 18 174 
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IV.3.3 Comparaison entre les courbes DTG (sulfate de sodium, sulfate de potassium) 
 
 
Figure – Comparaison entre les courbes DTG à 8h, 16h et 28 jours des mélanges de ciment AI avec et sans 25% 
de MK, sans et avec sulfates alcalins (4%NS, 3%KS) 
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